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En el  presente t rabajo s e sintetizaron materiales laminares d e ó xido d e manganeso t ipo 
birnesita y buserita ( materiales t ipo Octahedral L ayer, OL -1) po r un  pr oceso de  oxido-
reducción, l os cuales l uego f ueron m odificados sistemáticamente m ediante i ntercambios 
iónicos con Ni2+, Co2+ y Mg2+. Posteriormente se realizó un tratamiento alcalino y se indujo la 
formación de la fase todorokita (material t ipo Octahedral Molecular Sieves, OMS-1) a t ravés 
de un t ratamiento h idrotérmico. Ambos materiales fueron sometidos a t ratamientos t érmicos 
para evaluar su estabilidad y sus posibles cambios estructurales.   
 
La car acterización d e los materiales s intetizados s e r ealizó co n el  o bjetivo d e es tudiar la 
influencia d e los ca mbios es tructurales, morfológicos y químicos en s u comportamiento 
eléctrico. Esto se llevó a cabo utilizando las siguientes técnicas analíticas: Difracción de rayos 
X ( XRD), es pectroscopía d e infrarrojo c on t ransformada d e F ourier ( FTIR), an álisis 
termogravimétrico (TGA), microscopía electrónica de barrido con energía dispersiva de rayos 
X (SEM-EDS), espectrometría de absorción atómica (AA), determinación del estado promedio 
de o xidación de l manganeso ( AOS) po r t itulación potenciométrica y es pectroscopía d e 
impedancia eléctrica AC (EI) a temperatura ambiente.  
 
Los resultados del análisis químico muestran que se logró el intercambio iónico, al analizar la 
relación molar M /Mn ( M=Na, N i, C o, M g) p ara l os materiales p recursores y  los 
intercambiados, co n y s in t ratamiento al calino. El e stado p romedio d e o xidación p ara e l 
manganeso estuvo en el rango 3,41-3,54 sugiriendo la presencia de una mezcla de valencias 
Mn4+/Mn3+, t ípico de las estructuras s intetizadas y de numerosos compuestos de manganeso. 
Los pa trones de  X RD de  la birnesita, e l material p recursor, muestran e l espaciamiento 
característico a lrededor d e 7 Å; p ara la buserita, los materiales intercambiados M -OL-1 y 
aquellos con tratamiento alcalino, el espaciamiento es de 10Å aproximadamente; en tanto que 
los p roducidos h idrotérmicamente muestran la formación d e materiales M -OMS-1 e n fase 
pura (todorokita). Los espectros de FTIR exhiben bandas características alrededor de 460 cm-1 
para e l en lace Mn-O en los materiales M-OL-1 y cercanas a 7 60 cm-1 para e l e nlace Mn-O, 
típicas de materiales M-OMS-1. Los análisis TGA muestran pérdidas de peso en tres regiones 
de temperatura, asociadas con pérdida de H2O fisisorbida y agua interlaminar o en los túneles, 
evolución de O2 asociada con un cambio en la fase cristalográfica y reducción de Mn4+ a Mn3+ 
y M n2+ para f ormar l as f ases λ-MnO2, M n5O8, c riptomelano, M n2O3 o Mn 3O4. La s 
micrografías S EM exhiben a gregados de  pa rtículas c on forma d e placa d istribuidas 





Los resultados de los análisis de impedancia AC para los d istintos materiales, visualizados en 
los diagramas de Nyquist, muestran procesos asociados a la conducción eléctrica en volumen 
y en la frontera de grano a a lta frecuencia y procesos asociados a la conducción iónica a baja 
frecuencia. S e ap recian variaciones importantes en  la co nductividad d ependiendo d el ion 
intercambiado y d el p retratamiento realizado a l material; e n g eneral, p ara la mayoría d e los 
materiales existe una dependencia con la frecuencia por encima de los 104 Hz que sigue la ley 
universal de Jonscher para sólidos desordenados. 
 
El material intercambiado con Co2+ parece tener la menor conductividad entre los materiales 
analizados, probablemente debido a efectos estéricos que reducen la movilidad del ion en la 
interlámina o  e n e l t únel. L a influencia d el ion en  e l comportamiento el éctrico p arece s er 
mayor en l as todorokitas, m ientras que en l os m ateriales l aminares l a diferencia e n el 
comportamiento de la conductividad al cambiar el ion interlaminar es muy similar en el rango 
de frecuencias estudiado. Para las buseritas intercambiadas y sometidas a tratamiento alcalino, 
las v ariaciones e n la co nductividad son cas i independientes d el t ipo d e ion interlaminar, 
sugiriendo que la principal influencia está dada por el mayor contenido del ion Na+ que es la 
especie q ue s e d ifunde co n mayor facilidad. E sto s e ev idencia e n los valores cer canos d e 
conductividad para los t res materiales evaluados. En general, todos los materiales estudiados 
presentan valores de conductividad AC a t emperatura ambiente que están en e l o rden de lo s 
exhibidos por los semiconductores. 
 
 
Palabras clave: Semiconductores, m ateriales n anoestructurados, óxidos de  manganeso, 
birnesita, materiales laminares, t odorokita, m étodo de  oxido-reducción, método d e do ble 





In the present work birnessite and buserite type materials (Octahedral Layered Materials, OL-
1) were s ynthesized by a n o xidation-reduction p rocess, w hich w ere t hen modified 
systematically by ion e xchange with Ni2+, Co 2+ and Mg2+. Then a n alkaline t reatment was 
performed a nd todorokite formation w as induced ( Molecular S ieves Octahedral Material, 
OMS-1) through a hydrothermal treatment. Both materials were subjected to heat treatment to 
assess their stability and their possible structural changes. 
 
The characterization of the synthesized materials was carried out with the aim of studying the 
influence of structural, morphological and chemical changes on their electrical behavior. This 
was car ried out us ing the f ollowing analytical t echniques: X -ray d iffraction (XRD), Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron 
microscopy w ith e nergy d ispersive X -ray sp ectroscopy ( SEM-EDS), a tomic absorption 
spectrometry (AA), average oxidation state o f manganese ( AOS) by potentiometric titration 
and AC electrical impedance spectroscopy (IS) at room temperature. 
 
The chemical analysis results show t hat ion e xchange was achieved by a nalyzing the mo lar 
ratio M/Mn (M = Na, Ni, Co, Mg) for precursors and exchanged materials w ith a nd w ithout 
alkali t reatment. Average oxidation state of m anganese ranged between 3,41 a nd 3 ,54 
suggesting t he p resence o f a mixture o f valences Mn4+/Mn3+, ch aracteristic of synthesized 
structures and of many compounds of manganese. XRD patterns for birnessite, the precursor 
material, show t he characteristic s pacing around 7Å; f or b userite, M-OL-1 e xchanged 
materials a nd t hose w ith a lkali t reatment, t he s pacing is ap proximately 1 0Å; whereas f or 
hydrothermally produced materials the XRD p atterns show the formation o f pure M-OMS-1 
phase (todorokite). The FTIR spectra exhibit characteristic bands around 460 cm-1 for the Mn-
O bond in M -OL-1 materials a nd near 760 c m-1 for t he Mn-O bond, typical of M -OMS-1 
materials. The TGA analyzes s how weight lo ss in t hree temperature r egions associated with 
loss of physisorbed H2O and interlayer o r i ntertunnel w ater, O 2 evolution associated with a  
change i n crystallographic phase and r eduction of Mn4+ to Mn3+ and M n2+ to form the λ-
MnO2, Mn5O8, cryptomelane, Mn2O3 or Mn3O4 phases. SEM micrographs exhibit aggregates 








AC impedance a nalysis r esults for t he d ifferent materials d isplayed in t he Nyquist diagrams 
show processes a ssociated w ith electrical co nduction in bulk and grain bo undary at hi gh 
frequency a nd processes as sociated w ith ionic c onduction at l ow frequency. S ignificant 
changes are noted in the conductivity depending on the exchanged ion and the pre-treatment of 
the material; in general, for most materials there is a frequency dependence above 104 Hz that 
follows the Jonscher universal law of disordered solids. 
 
The e xchanged material with Co2+ appears to h ave t he lower conductivity o f the evaluated 
materials, probably due to steric effects that reduce the mobility of the ion in the interlayer or 
in t he t unnel. T he influence of the i on i n the e lectrical behavior appears t o b e higher i n 
todorokites, w hile in the l ayered m aterials the difference i n the behavior o f t he ion 
conductivity by changing the interlayer ion is very similar in the frequency range studied. For 
exchanged buserites and alkaline treatment materials, the variations in conductivity are almost 
independent o f t he t ype of interlayer ion, suggesting t hat the main influence is g iven b y the 
highest c ontent of Na+ ion that is t he diffusing s pecies more e asily. T his is e vident in  the 
conductivity values close to the t hree materials evaluated. In g eneral, a ll studied materials 
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La síntesis d e materiales funcionales es  u n c ampo f ascinante d e investigación q ue e stá en 
rápido crecimiento por sus múltiples ap licaciones en  d iversas ár eas d e la c iencia; d entro d e 
estos materiales, son de interés aquellos en los que se incorporan metales dentro de matrices 
porosas dando c omo r esultado compuestos co n d iferentes es tructuras, p ropiedades y 
estabilidades. No obstante el avance continuo en el desarrollo de estos nuevos materiales, se 
ha reconocido la necesidad de realizar estudios sistemáticos que relacionen las características 
estructurales y  m orfológicas, b asadas en el a nálisis m icroestructural y  químico, con l as 
propiedades eléctricas [1]. 
 
Los ó xidos c on va lencias múltiples, d onde los metales d e t ransición s e e ncuentran e n s itios 
idénticos de la red, pero con d iferentes estados de valencia, presentan propiedades e léctricas 
importantes adecuadas p ara s u ap licación e n d iversos dispositivos [2, 3]. Los óx idos de  
manganeso presentan esta p ropiedad d e t ener valencias múltiples: S e encuentran en  la 
naturaleza formando parte de minerales; pero sus estructuras y propiedades no son uniformes 
y po r lo t anto, s us a ctividades no s on fácilmente reproducibles. S e han d esarrollado varios 
métodos para sintetizar materiales con estructuras y propiedades uniformes, pero éstas también 
pueden variar con las rutas y condiciones de síntesis [4]. 
 
Muchas investigaciones s e han e nfocado al  es tudio de  ó xidos de  m anganeso c on e structura 
tipo p erovskita [5, 6] y e spinela [7, 8] en r elación c on s u utilización e n baterías, celdas 
combustibles y debido a sus propiedades magnéticas [9]. También se han investigado algunas 
propiedades e léctricas y t érmicas d e c iertas m anganitas [10-12]. Pero, en  g eneral, t anto los 
óxidos de  manganeso l aminares ( birnesita) c omo los tamices moleculares o ctaédricos 
(pirolusita, criptomelano, todorokita), han sido poco investigados en lo que t iene qué ver con 
su utilización basada en e l conocimiento de sus propiedades e léctricas, a p esar que se t ienen 
evidencias de su buena conductividad e léctrica en e l rango de los semiconductores [13], alta 
porosidad y c ierta es tabilidad t érmica [14], p ropiedades que los harían potencialmente ap tos 
para diversas aplicaciones.   
 
Se r eportan a lgunos es tudios s obre conductividad D C en ó xidos d e manganeso, d onde s e 
sugiere q ue los m ateriales t ipo Octahedral L ayer (OL-1) y Octahedral M olecular S ieves 
(OMS-1), tienen resistividades del orden de 105-106 Ωcm a 298K y las mediciones realizadas 
en función d e la t emperatura g eneralmente muestran que , para e stos materiales, la 
conductividad s e i ncrementa con l a temperatura i ndicando un co mportamiento típico de 
semiconductores [3, 13]. Además, se reporta un estudio sobre el comportamiento eléctrico en 
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función d e la es tructura d e los óxidos de manganeso [1], e videnciando que  sus propiedades 
eléctricas están relacionadas con su estructura. 
 
En l a l iteratura revisada n o se ha encontrado i nformación d etallada o  es pecífica y mucho 
menos s istemática acerca de l os f enómenos de c onducción que s uceden e n este t ipo d e 
materiales a t emperatura ambiente. De acuerdo con lo anterior, en es te es tudio se evaluó de  
manera sistemática el efecto que sobre el comportamiento eléctrico, por estímulo de un campo 
eléctrico a lterno, t ienen factores co mo las f ases cristalográficas presentes, la composición 
química, el ion intercambiado ( Ni2+, Co 2+, Mg 2+), el es tado promedio d e ox idación d el 
manganeso y l a estructura del mismo, p ara óxidos de m anganeso l aminares y  tipo tamices 
moleculares o ctaédricos sintetizados p or el  método d e d oble envejecimiento [15]. Las 
relaciones entre todas estas propiedades a yudarán a  la mejor comprensión los f enómenos de 
conducción de bido a  que la forma co mo se mueven los portadores de carga es determinante 
para las ap licaciones de estos materiales. E l mejoramiento de la conductividad es un aspecto 
crítico p ara u na a mplia variedad d e ár eas q ue incluyen: electrodos d e ce ldas co mbustibles, 
baterías, sensores, catalizadores redox [1, 3]. 
 
En el  p resente t rabajo se co nsignan los r esultados o btenidos e n e l estudio es tructural, 
morfológico, q uímico y d el c omportamiento el éctrico, d e m ateriales basados e n ó xido d e 
manganeso sintetizados por un método de oxido-reducción a b aja temperatura y el método de 
doble e nvejecimiento [15]. L os o bjetivos es tán en caminados a l a nálisis d e la r espuesta 
eléctrica ante una perturbación analizada mediante espectroscopía de impedancia en relación 
con su estructura laminar o tipo tamices moleculares octaédricos, presencia de agua y t ipo de 
cationes e n s us ca vidades, morfología, t amaño d e cr istal, co mposición q uímica y estado d e 
oxidación d el manganeso. E l co nocimiento d e es tas r elaciones y d el mecanismo d e 
conducción eléctrica en estos materiales es la base para las aplicaciones que puedan derivarse 
en el futuro. 
 
En concordancia con lo anterior, este estudio se presenta de la siguiente forma: 
 
En el capítulo 1 se presenta un marco teórico resumido y avances en el área de los óxidos de 
manganeso q ue s e t rabajaron y d e la t écnica d e medición p or i mpedancia eléctrica. E n el 
capítulo 2 se muestran los objetivos de la investigación. 
 
La parte experimental se muestra en el capítulo 3, donde se describe el procedimiento para la 
síntesis de l os m ateriales, se diferencian l os tipos de m ateriales obtenidos y  s e i ndican l as 




En e l cap ítulo 4  s e p resentan los r esultados d e la car acterización estructural, q uímica y 
morfológica, iniciando co n los r esultados d e los an álisis d e d ifracción d e r ayos x p ara los 
materiales d esarrollados e n d istintas et apas d e la s íntesis y modificación d e los mismos. 
También se presenta el estudio de la estabilidad térmica y la transformación en otras fases de 
óxidos de manganeso, originada por la temperatura. Se continúa en este capítulo presentando 
los r esultados d e la composición q uímica g lobal, l a d eterminación d el es tado p romedio d e 
oxidación d el manganeso e n los principales ma teriales, l os análisis termogravimétricos, l os 
análisis de espectroscopía infrarroja y finalmente los resultados de la microscopía electrónica 
de barrido. 
 
El cap ítulo 5  e stá d edicado a la d iscusión y a nálisis d e los r esultados d e los intercambios 
catiónicos, e mpezando co n l a et apa d e s íntesis d el p recursor, b irnesita d e s odio, s u 
transformación a buserita de sodio, el intercambio del ion Na+ por los iones Ni2+, Co2+ y Mg2+ 
para f ormar l as b useritas m etálicas, las t ransformaciones d e éstas e n todorokitas mediante 
tratamiento hidrotérmico y finalmente los tratamientos térmicos de los distintos materiales. 
 
Los resultados y la discusión de la caracterización eléctrica por espectroscopía de impedancia 
eléctrica se presentan en el capítulo 6, donde se analizan los diagramas de Nyquist y de Bode, 
experimentales y s imulados, para los distintos m ateriales, los t iempos d e r elajación, los 
circuitos equivalentes, la conductividad AC a temperatura ambiente y las pérdidas dieléctricas. 
Finalmente, se evalúa el efecto del ion intercambiable en la respuesta eléctrica de los distintos 
materiales. 
 
Terminando con e l análisis, en e l capítulo 7 se derivan una serie de conclusiones del t rabajo 
realizado, en  e l capítulo 8 s e r esumen los ap ortes al  co nocimiento y  e n el capítulo 9 se 
muestran las proyecciones para la posible continuación del trabajo. 
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1. MARCO TEÓRICO Y AVANCES EN EL TEMA 
 




El manganeso es el décimo elemento más abundante en la corteza terrestre y el segundo metal 
pesado más co mún, d espués d el hierro. S e en cuentra h aciendo p arte d e l a e structura d e 
minerales d e g ran importancia eco nómica y ambiental [16]. En l a n aturaleza se h an 
identificado alrededor de 30 minerales de manganeso (óxidos, hidróxidos, oxohidróxidos) que 
juegan un papel importante en la química del agua subterránea as í co mo en la precipitación, 
transporte y d isolución de suelos y sedimentos [17]. La s íntesis de  ó xidos de  manganeso e n 
formas puras ha llamado la at ención debido a q ue en los s istemas naturales son pobremente 
cristalinos y t ienen composiciones d iversas por la exposición a varios ambientes acuosos que 
favorecen el intercambio iónico [1]. 
 
Los ó xidos de  m anganeso o bjeto de  e studio, l aminares y t ipo túnel, s on materiales que  
permiten s u funcionalización p ara d iversas ap licaciones d ebido a las p ropiedades q ue 
presentan, co mo capacidad p ara la o xidación o  reducción, flexibilidad p ara variar la 
composición y  m odificar l a organización estructural. A dicionalmente, s us métodos d e 
preparación permiten aproximaciones en tamaño hasta el nivel de la nanoescala [1, 4]. Debido 
a es ta v ersatilidad, se han u sado en  cat álisis, intercambio i ónico, absorción m olecular, 
sensores, almacenamiento de energía en baterías primarias y secundarias [3, 4, 6]. Este amplio 
rango de aplicaciones se debe principalmente a su diversidad estructural, la cual se atribuye a 
la conversión entre Mn4+ y Mn3+ y a la formación de defectos y vacancias en los cristales [3]. 
 
Al sustituir selectivamente sitios de la estructura de los óxidos de manganeso, se pueden variar 
las propiedades catalíticas. Esta diversidad en arquitecturas y estructuras atómicas, origina una 
gran variedad d e materiales co n d iferentes p ropiedades q uímicas y act ividades p ara 
aplicaciones e n intercambio cat iónico, s eparación iónica o  molecular, s ensores q uímicos, 
baterías, capacitores, catalizadores, entre otras. El principal uso tecnológico de los óxidos de 
manganeso es en almacenamiento de energía. Gradualmente han ido remplazando compuestos 





Muchas otras propiedades de los óxidos de manganeso se deben al tipo y cantidad de defectos 
en las estructuras. Los óxidos de manganeso laminares hidratados, buserita y birnesita, los más 
comunes en  a mbientes n aturales, p resentan una g ran cap acidad d e intercambio cat iónico, 
absorción, propiedades redox y capacidad para fijar metales pesados [18]. 
 
1.1.2 Estructuras de los óxidos de manganeso 
 
Existe una gran diversidad de fases de óxido de manganeso debido al amplio rango de estados 
de o xidación de l Mn: +7, +4, +3 , +2  y t ambién pu eden pr esentarse e stados de  o xidación 
intermedios [19]. Estos óxidos se presentan bajo dos estructuras principales: laminares y tipo 
tamices moleculares octaédricos. 
 
Materiales l aminares ( Octahedral Layer, O L), c onstituidos p or octaedros M nO6 que 
comparten los bordes o  l as e squinas p ara formar láminas, donde e l M n t iene estados d e 
oxidación mixtos generando una carga negativa e n la lámina [16]; la  compensación de carga 
necesaria p ara neutralizar la car ga es p roporcionada p or l a inclusión d e es pecies cat iónicas 
monovalentes o  d ivalentes hidratadas; estas conforman el espacio interlaminar, el cual puede 
variar dependiendo del catión [6, 15]. 
 
Algunas de las estructuras laminares más importantes son: 
 
Minerales MnOOH 
Esta fase presenta tres polimorfos: manganita (γ-MnOOH) que es la más estable y abundante, 
feitknechtita (β-MnOOH) y groutita (α-MnOOH). La estructura cristalina de la manganita, es 
similar a la de la pirolusita, con la diferencia de que todos los Mn son trivalentes y la mitad de 
los oxígenos son reemplazados por aniones hidroxilos. Los Mn3+ son altamente distorsionados 
debido al efecto Jahn-Teller. La groutita es isoestuctural con la ramsdelita, pero como es una 
manganita con todos los Mn3+ y la mitad de los oxígenos reemplazados por iones hidroxilo, no 
es un material co mún y generalmente se mezcla íntimamente con la pirolusita [16]. Hacia e l 
año 1945 se sintetizó un óxido de manganeso hidratado, con un patrón de difracción idéntico 
al d e la hausmanita, co n la e xcepción d e una fuerte r eflexión e xtra ( d=4,62Å) y u na 
disminución g eneral d e las r eflexiones r estantes. F ue t omado co mo hidrohausmanita. S e 
asumió que e l mineral hidrohausmanita, er a una mezcla de fases y s e p ropuso el nombre de 
feitknechtita para la fase que presenta la r eflexión a  4 ,62Å. La feitknechtita es conocida sólo 





La feitknechtita es la fase principal al comienzo de la oxidación de la sal de manganeso con la  
que s e sintetizan es tructuras l aminares hidratadas y  su c antidad s e incrementa d urante e l 
período de inducción de esta fase laminar (birnesita) y durante el período de cristalización de 






Figura 1.1. Representación estructural de la feitknechtita. 
Tomada de [21]. 
 
Birnesita 
Fue descrita por primera vez por Jones y Milne en 1956 [22] como una fase natural extraída de 
Birness, E scocia. La u nidad e structural básica son l áminas de o ctaedros de MnO6, con 
moléculas de agua y cationes en la región interlaminar [20, 22], como se observa en la Figura 
1.2. Presenta propiedades de fácil intercambio iónico y es muy utilizada como precursor para 
la síntesis de  ó xidos de  manganeso t ipo tamices moleculares o ctaédricos. La d istancia 
interlaminar característica de esta fase es de 7Å, aunque esta distancia puede variar levemente 
según el catión que se encuentre en la región interlaminar [23, 24]. Hay dos tipos de lugares en 
donde se p ueden ubicar los c ationes, e l p rimero es  en el s itio A , en la  lá mina f ormada por 
moléculas de agua, Figura 1.3a; en este sitio se ubican lo s io nes grandes como los alcalinos y 
alcalino-térreos. El segundo es el s itio B, lo calizado encima y debajo de las vacancias, Figura 
1.3b, donde s e u bican los io nes pequeños c omo los de  los metales d e t ransición [6]. 
Dependiendo de l o rdenamiento laminar, se p ueden p resentar diferentes tipos d e birnesitas, 
hexagonal, monoclínica y una con desorden turbostrático [25]. En la naturaleza, la birnesita es 





Figura 1.2. Representación de la estructura de birnesita con una lámina de agua 




(b)     (c) 
 
Figura 1.3. Estructura de birnesita. a) Ubicación de los cationes alcalinotérreos en birnesita; 
b) Ubicación de los cationes de metales de transición en birnesita. Tomada de [6]. 
 
Buserita 
Cuando la buserita se prepara sintéticamente, el precipitado inicial llega a t ener un patrón de 
difracción similar a la birnesita pero con un espaciado interlaminar de 10Å, el cual bajo secado 
llega a colapsar a un espaciamiento típico de la birnesita de 7Å. Este colapso involucra pérdida 
de ag ua interlaminar [16]. Existen algunos r eportes en  d onde s e logró es tabilizar e sta 
estructura por la i ntroducción de M g en l a f ase i nicial d e s íntesis [15]. La b userita t iene 
cationes intercambiables en su interior así como dos capas de agua efectivas, para compensar 
la c arga laminar negativa, d ebida a la co existencia de cat iones M n h eterovalentes, como se 
observa e n la Figura 1. 4. L a buserita a l igual que la birnesita t iene u na g ran cap acidad de  
intercambio cat iónico, absorción y propiedades redox [18]. Generalmente este óxido laminar 
se t ransforma e n todorokita b ajo c ondiciones hidrotérmicas [15]. La b userita inestable e s 
aquella que pierde fácilmente una parte de las aguas de hidratación a t emperatura ambiente y 
la estable es aquella que tiene incorporados iones de metales de transición y algunos iones del 
grupo II, en lugar de Na+. Sólo las buseritas estables pueden ser convertidas a todorokitas [15]. 
 
La d eshidratación p arcial d e buserita co nduce a  l a formación d e b irnesita, co n u n es pacio 
interlaminar d e 7 Å, que p osee una s ola cap a efectiva de hidratación y varios c ationes 






Figura 1.4. Representación de la estructura de la buserita con dos capas efectivas 
 de hidratación en la región interlaminar. Tomada de [26]. 
 
Mn5O8 
Es una fase intermediaria en reacciones de oxido-reducción de los óxidos de manganeso que 
no es muy común. Se sabe que cristaliza en el sistema monoclínico y se forma a temperaturas 
bajas de oxidación (entre 300°C y 425°C) [27]. Las características de coordinación Mn-O en 
esta fase son similares a la fase hausmanita, teniendo dos diferentes distancias de enlace Mn-O 
[28]; los cationes M n2+ tienen u na c oordinación con los s eis o xígenos, formando un pr isma 
trigonal distorsionado [29]. 
 
En 1960,  Klingsberg y R oy [30] reconocieron u n nuevo c ompuesto e n a lgunos d e s us 
productos, mientras e studiaban el s istema M n-O, el c ual correspondía a la fase M n5O8. La 
estructura de esta fase fue determinada en 1967 por Oswald y Wampetich [31] y está basada 
en láminas d e o ctaedros MnO6 unidos por los bordes y descrita como óxido de manganeso 
1x∞ [32], como se observa en la Figura 1.5. La cuarta parte de las posiciones octaédricas están 





Figura 1.5. Representación de la estructura de la fase Mn5O8. Tomada de [33]. 
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Materiales tipo tamices moleculares o ctaédricos (Octahedral Molecular S ieves, OM S). 
Están constituidos por octaedros de MnO6 que comparten lados y esquinas para formar túneles 
n x n (pirolusita 1x1, ramsdelita 1x2, holandita 2x2 con Ba2+ en el túnel, criptomelano 2x2 con 
K+, r omanequita 2 x3, t odorokita 3x 3). Ambas e structuras (OL y OM S) pueden pr esentar 
propiedades c omo c onducción eléctrica, p orosidad y act ividad cat alítica, las cu ales e xplican 
muchas d e las d iversas ap licaciones [1]. Los tamices moleculares o ctaédricos tienen gr an 
aplicación en procesos de separación, ya que muestran propiedades únicas como tamices para 
adsorción de iones metálicos.  
 
Estructuras tipo tamices moleculares octaédricos 
 
Las estructuras t ipo túnel o  “tamices moleculares octaédricos” (OMS), están construidas por 
cadenas simples, dobles o triples, de octaedros de MnO6 unidos por los bordes y las esquinas, 
con las q ue s e p roducen redes q ue forman ar reglos es tructurales d e s ección cuadrada o  
rectangular, y están ocupados por moléculas de agua y/o cationes, con el fin de compensar la 
carga que genera la presencia de Mn3+ [16]. Son de gran interés porque pueden ser utilizadas 
en adsorción, catálisis, baterías, entre otras aplicaciones. La estructura túnel generalmente está 
definida por el número de octaedros que forman cada túnel [34]. Algunas de las estructuras de 
tipo tamices moleculares octaédricos son: 
 
Holandita 
Construida por cadenas dobles de octaedros de MnO6, unidos por los bordes, generando una 
cavidad de 2 octaedros x 2 octaedros (estructuras 2x2), que puede ser ocupada por mo léculas 
de ag ua o  por cationes grandes mono o  d ivalentes que definen los d iferentes minerales as í: 
holandita (Ba2+), criptomelano (K+), coronadita (Pb2+) y manjiroita (Na+). Los minerales t ipo 
holandita se presentan mezclados y en a lgunos casos cambia de uno a o tro en un solo cr istal. 
Esta estructura ha ido ganando interés por las potenciales aplicaciones como conductor iónico 
y para inmovilizar ciertos cationes radioactivos como parte de un sistema de almacenamiento 
de residuos [16].  
 
El criptomelano tiene una abertura pequeña (4,6Å) y como la cavidad es tan pequeña es muy 
posible q ue los cat iones en s u i nterior estén m uy relacionados c on los ox ígenos d e los 
octaedros d e M nO6, g enerando comportamientos d iferentes [35]. A demás t iene pe queñas 
cantidades de agua y mientras más agua t enga la es tructura menos es table será [36]. La alta 
selectividad y  actividad o bservada e n e l cr iptomelano frente a r eacciones d e oxidación d e 
benceno, e tanol y hexano, s ugiere q ue es tos m ateriales s e comportan como un  t ipo d e 
catalizadores enzimáticos [37]. 
 







Figura 1.6.  (a) Estructura de bolas y barras para el criptomelano, 
(b) Estructura de poliedros para el criptomelano. Tomada de [38]. 
 
Todorokita 
Es uno de los principales minerales de manganeso identificados en los nódulos oceánicos [16]. 
La todorokita natural puede acomodar a lgunos ca tiones inorgánicos en el túnel, como Mg2+, 
Co2+, N i2+, Cu 2+ y Z n2+, los cu ales se co ordinan con 6  moléculas d e ag ua adquiriendo un 
tamaño s imilar a l d e la t odorokita [39]. Varios iones, en tre los q ue s e e ncuentran iones d el 
grupo I y  II,  metales de t ransición, y lantánidos, ha n s ido ut ilizados pa ra la ge neración de  
todorokita p or medio d e t ratamiento h idrotérmico [40]. Esta es tructura consiste en  cad enas 
triples d e MnO6 que s e u nen p or las e squinas p ara formar los t úneles de 3octaedros x 
3octaedros ( estructuras 3x3) c on dimensiones 6,9Å x 6 ,9Å, [41], tal co mo se muestra en  la 
Figura 1.7. 
 
La estructura es tá c ompuesta p rincipalmente p or o ctaedros M n4+O6. A lgunos d e los iones 
centrales d el o ctaedro son iones manganeso t rivalente o  d ivalente as í co mo iones metálicos 
diferentes. P or l o t anto, tiene sitios cat iónicos. A lgunos d e los cationes metálicos no s ólo 
existen en los sitios catiónicos sino que también son incorporados dentro de la estructura por 







Figura 1.7. Estructura de la todorokita con una cavidad de 6,9Å x 6,9Å. 




Tiene u na es tructura tipo espinela, e n la cu al los Mn2+ se e ncuentran ubicados e n los sitios 
tetraédricos y los Mn3+ en lo s sitios octaédricos como se observa en la Figura 1.8. Debido a la 
presencia del catión Mn3+, la hausmanita presenta d istorsiones tetragonales; consecuente con 
éste, tiene 4 enlaces Mn-O con una distancia de 1,93Å y dos enlaces Mn-O con una distancia 
de 2, 28Å [42]. La h ausmanita es f erromagnética p or d ebajo d e 4 3K [43], es  u n c atalizador 
activo para la reducción de nitrobenceno a nitrosobenceno, para la descomposición de los NOx 













Esta f ase e xiste en  d os formas, l a es table α-Mn2O3 y la metaestable e spinela t etragonal, γ-
Mn2O3. En la p rimera e structura se encuentran o ctaedros d istorsionados; los iones centrales 
tienen una distancia de 1,96Å y dos iones con distancias de 2,06Å y 2,25Å [27]. En la  Figura 





Figura 1.9. Estructura de la fase Mn2O3. 
 
1.1.3 Síntesis de óxidos de manganeso  
 
Cada es tructura tiene sus p ropiedades q ue d ependen d e varios factores co mo t amaño d e 
partícula, forma, co mposición, es tructura cr istalina o  d ensidad. C on e l fin d e es tudiar s us 
propiedades y ap licaciones, s e han u tilizado d iferentes métodos d e s íntesis co mo r eflujo, 
precipitación r edox, c oprecipitación, s ol-gel, r eacción q uímica e n es tado sólido, as istida p or 
plantillas moleculares, e lectrodeposición, t ratamiento h idrotérmico, e tc. E ste ú ltimo 
tratamiento se ha u sado para p reparar materiales con d iferentes arquitecturas, t ambién s e ha 
realizado la modificación para varias aplicaciones, mediante el dopaje con diferentes cat iones 
dentro l a es tructura [4, 6, 15, 36, 39, 45-48]. En e special, se d estaca e l método d e d oble 
envejecimiento [15] desarrollado para preparar buserita de sodio estabilizada y todorokita. 
 
En la síntesis d e ó xidos d e manganeso, la e structura laminar ( OL-1) c asi siempre s e forma 
primero p orque es  favorecida t ermodinámicamente. L a co nversión d e la fase laminar a la 







Figura 1.10. Transformación de materiales laminares en tamices moleculares octaédricos. 
Tomada de [1]. 
 
 
La síntesis simultánea de ambas estructuras es de gran interés, pero es difícil lograrla debido a 
la fácil conversión e ntre M n4+ y M n3+ y la formación d e d efectos. Se r eporta l a o btención 
simultánea de b irnesita ác ida a ltamente cr istalina (H-BirMO) y u n ó xido de  manganeso t ipo 
túnel (Na-2×4), empleando un proceso hidrotérmico de química suave observando que la fase 
cristalina o btenida d epende d e la co ncentración d e la s olución N aOH y q ue la o btención 
simultanea d e a mbos materiales s e logra cuando la co ncentración d e NaOH e s ≤ 2M [49]. 
Aunque se ha e studiado e l efecto de la t emperatura y las co ndiciones de basicidad, sobre la 
formación de  birnesita, po cos e studios h an profundizando en l a f ormación de f ases 
intermedias e n la s íntesis d e birnesita, a nalizando el m ecanismo y  l a cinética d e la s íntesis 
[20]. En la Figura 1.11 se observa un modelo estructural del mecanismo de formación de la 
estructura túnel [49]. 
 
 
Figura 1.11. Modelo estructural del mecanismo de formación de Na-2 x 4. 
Tomada de [49]. 
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Probablemente algunos Mn3+ de las láminas migran al espacio interlaminar y participan en la 
formación de octaedros de manganeso en las esquinas, los cambios en los cationes Mn3+ por 
Mn4+ originan efectos estéricos debido a las distorsiones Jahn-Teller de los octaedros Mn3+O6 
y disminuyen la energía libre del sistema [49]. 
 
Se h a e valuado la influencia d el método d e p reparación s obre la formación d e d iferentes 
morfologías d e los materiales de  óx ido d e manganeso O MS-2 y e l efecto d el do paje c on 
cationes de metales de transición. Se ha encontrado que el criptomelano preparado a partir de 
birnesita de  po tasio pr esenta pr opiedades hi drofóbicas que  lo h acen út il e n la o xidación de  
compuestos orgánicos v olátiles y que  e l do paje modifica las p ropiedades ác ido-base y  l as 
propiedades e lectrónicas e n la r ed de l ó xido, e n función de l t amaño y c arga de l catión 
empleado [50]. 
 
En u na investigación p ara o bservar e l e fecto del intercambio iónico s obre l a d istancia 
interlaminar, se s intetizaron t res t ipos de b irnesita (Na-Bir monoclínica, N a-Bir he xagonal y 
K-Bir hexagonal) a partir de la fase ternaria α-NaMnO2. La síntesis de Na-Bir monoclínica se 
realizó por hidrólisis en aire, Na-Bir hexagonal por oxidación de Na-Bir monoclínica con Br2 
6M en exceso, mientras que K-Bir hexagonal se preparó por oxidación de Na-Bir con K2S2O8. 
El intercambio iónico se realizó con soluciones 0.1 M de nitrato o cloruro de NH4+, K+, Rb+, 
Cs+, Mg 2+, Ca 2+, Sr 2+, Ba 2+, Mn 2+, Co 2+, Ni 2+, Cu 2+ o Zn 2+ [51]. Mediante an álisis d e 
difracción de rayos X, infrarrojo e intercambio iónico, se observó que los materiales obtenidos 
poseían es tructura l aminar con buena c ristalinidad y c ambios r eversibles d e la d istancia 
interlaminar. Además, se dedujo que el tipo y la cantidad de ion huésped afectan la simetría de 
la red. El espectro infrarrojo de las fases hidratadas mostró la presencia de por lo menos dos 
tipos de  gr upos O H: H 3O+ y M nOH. Las fases laminares hidratadas o btenidas p ueden s er 
usadas co mo materiales d el cát odo p ara b aterías, es pecialmente la birnesita d e p otasio 
hexagonal, la cual presentó el mayor estado promedio de oxidación del manganeso y un a lto 
potencial redox [51]. 
 
Se han s intetizado diferentes ó xidos de manganeso ( birnesita, t odorokita, c riptomelano y 
hausmanita) p or m étodos mejorados, p ara investigar la ad sorción y r eacciones r edox d e 
metales p esados en  los d istintos m ateriales, r ealizando l a car acterización morfológica, 
estructural, química y superficial. Se analizaron mediante difracción de rayos X, microscopía 
de transmisión electrónica, difracción de electrones, composición elemental, área superficial y 
carga s uperficial. S e encontró q ue la birnesita e xhibía la mayor cap acidad d e ad sorción d e 
metales pesados y  h ausmanita l a menor. La s ecuencia p ara máxima cap acidad d e absorción 
metales pesados, para birnesita fue Pb2+ > Cu2+ > Zn2+ > Co2+ > Cd2+, para criptomelano Pb2+ 
> Cu2+ > Cd2+ ≅ Zn2+ > Co2+ y para todorokita y hausmanita Pb2+ > Cu2+ > Co2+ > Cd2+ > Zn2+ 
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y C u2+ > P b2+ > Co 2+ ≅ Zn2+ > Cd 2+, r espectivamente [52] lo que  indica que  e xiste un a 
selectividad de las estructuras para adsorber determinado tipo de catión. 
 
Los ó xidos d e manganeso tipo t odorokita s e h an s intetizado p or u na r uta en  la cu al e l 
precursor, bi rnesita de  s odio, s e pr epara po r o xidación de  Mn(OH)2 con K 2S2O8 en N aOH 
acuoso; la r eacción e s promovida por cat iones metálicos co mo Mg2+, Co 2+, Ni2+ y Cu2+, lo s 
cuales se incorporan d entro d e la es tructura l aminar d el óxido d e manganeso. L os mismos 
cationes d ivalentes se usan en u na r eacción posterior de intercambio iónico que convierte la 
birnesita d e s odio en  buserita. F inalmente, e l t ratamiento h idrotérmico d e b userita p roduce 
todorokita de Mg, Co, Ni o Cu. Se realizó la caracterización del material mediante difracción 
de rayos X, análisis elemental, estado de oxidación del Mn, microscopía electrónica de barrido 
y voltametría cíclica [53]. 
 
1.1.4  Algunas aplicaciones de los óxidos de manganeso 
 
Entre lo s d ióxidos de metales de t ransición, e l MnO2 es actualmente muy estudiado debido a 
las propiedades que presenta, originadas en el gran número de formas cristalinas que exhibe 
(Figura 1.12), tales como α-, β-, γ -, ε- y δ-MnO2, las cuales difieren esencialmente en la forma 
en la cual se interconectan los octaedros MnO6 [54]. 
 
Propiedades como la ca pacitancia específica s on d ebidas a  los fenómenos d e 
intercalación/desintercalación d e p rotones o  cat iones. S olamente a lgunas es tructuras 
cristalográficas, que poseen suficientes espacios para acomodar estos iones, pueden ser útiles 
en estudios de capacitancia; por ejemplo, una separación interlaminar de aproximadamente 7Å 
favorece la inserción de cationes en el δ-MnO2 originando una capacitancia específica de 236 
F/g, mientras q ue u n t amaño es trecho d e la ca vidad, d e a lrededor d e 1 ,89Å, no pe rmite la  
intercalación d e cat iones d entro d el β-MnO2, o riginando un valor muy pequeño de  







Figura 1.12. Estructuras cristalinas de α-, β-, γ -, δ- y λ-MnO2. Tomada de [54]. 
 
A pesar que los óxidos de manganeso han sido estudiados por diferentes métodos, se conocen 
pocos reportes sobre la relación entre la estructura cristalina y sus propiedades eléctricas. 
 
En uno de tales estudios [55], se obtuvieron muestras en forma de estructuras óxido metálico–
silicio (M OS) y s e car acterizaron p or mediciones d e cap acitancia y conductancia AC en 
función del voltaje. Se analizó la dependencia de las propiedades eléctricas AC con respecto a 
la frecuencia y s u variación co n las t emperaturas d e ca lcinación o  es tructura cr istalina, 
encontrando q ue e l ó xido d e manganeso ca lcinado a 5 00ºC, a l vacío, t enía la mayor 
permitividad relativa (alrededor de 10), lo cual sugiere que puede ser usado como aislante en 




Mediante v oltametría cíclica, s e e studiaron ó xidos de manganeso na noestructurados, c omo 
birnesita, pirolusita y r amsdelita, o bservando que  sus propiedades electroquímicas dependen 
de la forma y estructura cr istalina. Los r esultados del es tudio indicaron que es tos materiales 
mejoran la conductividad electrónica y muestran excelente capacidad electro-catalítica hacia la 
oxidación de paracetamol [56].  
 
Estudios de  c onductividad DC e n pa stillas sugieren qu e los materiales t ipo O L-1 y O MS-1 
tienen resistividades del orden de 105-106 Ωcm a 298K. Y que para los materiales OMS-2 es 
del o rden de  10 2 a 1 03 a 2 98K. L as mediciones r ealizadas e n función d e la t emperatura 
generalmente muestran q ue p ara es tos m ateriales la co nductividad s e incrementa co n l a 
temperatura indicando un comportamiento típico de semiconductores [3]. 
 
Un es tudio r ealizado por Villegas, J., 2006, c itado por Suib, S . L., reporta la resistividad de 
varios ó xidos de  manganeso con d iferentes estructuras y  m orfologías [1]. Sugiere que  los 
materiales t ipo tamiz octaédrico molecular 1x1 con morfología dipiramidal hexagonal serían 
los de mayor conductividad. 
 
En general, de acuerdo con la revisión de literatura, se encuentra que los óxidos de manganeso 
presentan diversas funcionalidades originadas por la posibilidad de modificación estructural y 
morfológica. Se p odría modificar la co nductividad d el material variando e l t amaño d e 
partícula, la po rosidad o  s u c omposición. Así mismo, a lgunos a ditivos p ueden modificar la 
actividad ca talítica, e stabilizar u n e stado p articular d e valencia o  favorecer la formación d e 
fases activas. También pueden variar la concentración de portadores de carga, las propiedades 
fisicoquímicas de la matriz del óxido metálico, las propiedades e lectrónicas y fisicoquímicas 






1.2 Fundamentos básicos de la espectroscopía de impedancia eléctrica 
 
La técnica de espectroscopía de impedancia eléctrica es una herramienta útil en el estudio del 
comportamiento eléctrico de materiales sólidos [57]. Comprende la medición de una señal de 
la r espuesta e léctrica d e u n s istema sometido a  una perturbación e léctrica de t ipo s inusoidal 
(AC) y s u p osterior an álisis p ara p roducir información ú til r elacionada co n las p ropiedades 
fisicoquímicas del sistema. El análisis se realiza generalmente en e l dominio de la frecuencia 
[11]. En esta técnica, se mide la relación entre el voltaje (AC) aplicado y la corriente resultante 
(AC) para luego ca lcular la i mpedancia del s istema con la ecu ación: Z*=V/ I, s iendo V el 
voltaje e I la corriente. 
 
La impedancia es una t écnica que está basada en e l método de función de t ransferencia [11] 
utilizado con regularidad en control automático de procesos. El sistema bajo investigación es 
perturbado con una onda sinusoidal de entrada y la respuesta es medida como la salida. Si el 
sistema es  lineal, la r espuesta t ambién es  s inusoidal co n la misma frecuencia p ero d iferente 
fase y amplitud. La r elación en tre la señal d e respuesta y la señal d e e ntrada d etermina e l 
coeficiente de t ransferencia co mplejo para la frecuencia co rrespondiente. La dependencia de 
este coeficiente con la frecuencia define la función de transferencia del sistema. Cuando este 





Figura 1.13 Representación de un sistema lineal y de las funciones de entrada y salida del sistema. 
 
1.2.1 Principio bajo el cual se rige la técnica 
 
• Si e l s istema b ajo investigación e s lineal (LS), LS es perturbado con una onda s inusoidal 
de entrada X(iω) y se mide la respuesta Y(iω). 
• La relación señal entrada/salida determina el coeficiente de transferencia complejo para la 
frecuencia correspondiente: K(iω) = Y(iω)/X(iω). 
• Si la entrada está compuesta por una señal de una onda s inusoidal X(iωi) y l a s alida por 
Y(iωi) por el mismo grupo de frecuencias (ω1- ωn), la relación entre los dos vectores es la  
función de transferencia H(iωi): H(iωi) = Y(iωi)/X (iωi). 
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• La función de t ransferencia (TF) describe la dependencia de la frecuencia del coeficiente 
de transferencia K(iω). Para transferir la función del dominio del t iempo al dominio de la 
frecuencia, se usan transformadas de Laplace. 
• Para un sistema lineal en estado estable esta es reemplazada por transformadas de Fourier. 
TF es l a imp edancia: H(iωi)=Z(iωi). La r elación e ntre i mpedancia y conductancia es : 
H(iωi)=Y(iωi)=Z-1(iωi).  
 
Conclusión: La función de transferencia H(iωi) describe totalmente el sistema lineal, en estado 
estable y es observable. 
 
1.2.2 Realización del experimento 
 
• Para obtener la repuesta, los electrodos se ponen en contacto con el sistema de interés y se 
aplica un voltaje sinusoidal usando un analizador de respuesta en frecuencia (FRA).  
• Esto p roduce l a p olarización d e la muestra, y  una corriente r esultante co n la misma 
frecuencia pero diferente fase y amplitud.  
• Midiendo la  i mpedancia compleja, Z* (es d ecir la r elación d el voltaje a plicado a  la 
corriente resultante) y separando los términos de la componente real e imaginaria (es decir: 
la impedancia resistiva y la impedancia capacitiva), pueden calcularse Z’ y Z”. 
• Densidad de frecuencia: es la cantidad de mediciones por década de frecuencia: 
3-5 puntos por década para visualización del proceso. 
10-15 puntos por década para mediciones más precisas. 
• El experimento se realiza midiendo desde altas hasta bajas frecuencias. 
 
1.2.3 Ventajas de la técnica 
 
• Es una técnica lineal y por lo tanto los resultados son fácilmente interpretados en términos 
de la teoría de sistemas lineales (LST). 
• Si se mide sobre un rango infinito de frecuencias, la impedancia (o admitancia) contiene 
toda la información que puede ser contenida en el sistema por una técnica de perturbación 
eléctrica lineal. 
• La eficiencia experimental (cantidad de información transferida al observador comparada 
con la cantidad producida por el experimento) es extraordinariamente alta. 
• La validez de los datos es fácilmente determinada usando transformaciones integrales del 
tipo Kramers-Kronig, que son independientes del proceso físico involucrado. 
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1.2.4 La teoría LST (Lineal Systems Theory)  
 
Esta teoría impone cuatro restricciones importantes: 
 
• La respuesta del sistema debe ser descrita por ecuaciones lineales (diferenciales) y por 
tanto prevalece el principio de superposición. 
• El sistema debe ser estable, es decir, con la remoción de la perturbación el sistema se 
debe relajar y volver a su estado inicial. No puede por lo tanto existir efecto memoria 
en el sistema. 
• El sistema debe ser causal, es decir, el sistema no puede producir una respuesta antes 
de t=0 (tiempo en el cual la perturbación es aplicada). 
• La impedancia debe ser finita, los sistemas físicos no pueden contener singularidades 
en la evolución de las propiedades. 
 
La ecuación que representa la impedancia compleja es: 
 
Z*(ω) = Z’(ω) + jZ”(ω) 
 
Esta se representa mediante la Figura 1.14. 
 
La parte real de la impedancia Z’(ω) puede estar relacionada con la resistencia pura R. 
 
Z”(ω) que es  la p arte i maginaria, p ara muchos s istemas s erá la r eactancia cap acitiva o  
capacitancia: 
Z”(ω) = 1/(jωC) 
 
Ambas ecuaciones pueden representarse en función de la frecuencia de acuerdo con la Figura 
1.15. La co nstante de t iempo o tiempo de relajación se define como τ= RC  y s e m ide a l a 
























Figura 1.15. Diagrama de Bode. 
 
 
En la presente investigación, los materiales presentaron diferentes procesos de transferencia de 
carga con varias constantes de t iempo y con semicírculos más o menos deprimidos, es decir, 
sus centros se encuentran por debajo del eje Z’. Esto indica que el comportamiento capacitivo 






1.2.6 Ajuste de los espectros 
 
Para entender los procesos que son go bernados po r e l e spectro a dquirido, los da tos s on 
ajustados, con frecuencia, a un circuito equivalente que consiste principalmente de resistencias 
y cap acitancias. S e p ueden introducir co mponentes más co mplejos, co mo los modelos que  
simulan la difusión o capacitancias no ideales que puede ser simulada matemáticamente por la 
introducción d el E lemento d e F ase C onstante ( CPE: “ Constant Phase E lement”), e l cual 
reemplaza la capacitancia. 
 















Para n=1 el e lemento C PE es  i gual a u na cap acitancia p ura y p ara n=0 es igual a u na 
resistencia pura. Para valores de n cercanos a la unidad, este tiene un comportamiento cercano 
a la capacitancia pura. 
 
Otro el emento i mportante d e a juste d e los c ircuitos p resentado en  es te trabajo es  e l d e la 












Este e lemento es  co nocido t ambién co mo e lemento d e W arburg finito g eneralizado. E n la 
interpretación de este elemento: 







L: espesor efectivo de difusión, 
D: coeficiente efectivo de difusión de la partícula, 
R: resistencia que se opone a la difusión, 
P: exponente que está entre 0 y 1. 
ω: frecuencia angular 
 
La d ifusión t ipo W arburg h a s ido em pleada c on f recuencia p ara d escribir los p rocesos 
electroquímicos de inserción de iones como litio en óxidos de manganeso [59]. 
 
Otras ecuaciones importantes para la evaluación de las propiedades eléctricas de los materiales 
son la tangente del ángulo (tangente de pérdidas, pérdidas dieléctricas o factor de disipación) y 


















Cuando se analizan sistemas que responden a un campo alterno, el t érmino de conductividad 
está conformado por una parte real y una parte imaginaria que está dada por: 
 





o Aωσωσ +=)('  
 
En esta ecuación, σo representa la conductividad DC, es decir la conductividad independiente 
de l a f recuencia, A es u n p arámetro d ependiente d e la t emperatura y  n es u n e xponente 
fraccionario comprendido entre 0,6 y 1 y corresponde con el formalismo de la ley de potencia 






2.1 Objetivo general 
 
Desarrollar u n p rocedimiento para e l d iseño de materiales basados e n ó xidos de manganeso 
laminares ( birnesita) y t ipo t únel ( criptomelano y/o todorokita), que permita la o btención de 
estructuras y formas reproducibles, con propiedades eléctricas adecuadas para su uso potencial 
como dispositivos de almacenamiento de energía. 
 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
 Producir ó xidos metálicos s imples y  modificados con metales, tales co mo Co, Ni y  Mg, 
mediante diferentes rutas de síntesis, variando las condiciones de operación, con el fin de 
obtener materiales semiconductores con propiedades reproducibles. 
 
 Realizar l a caracterización f isicoquímica, morfológica y  es tructural de l os m ateriales 
semiconductores, utilizando diferentes técnicas de análisis. 
 
 Evaluar el efecto de las variables utilizadas en la síntesis y modificación de los materiales, 
sobre su co mportamiento eléctrico, co n e l fin de seleccionar los más adecuados para ser 











En es te cap ítulo s e d escribe e l método d e oxido-reducción e mpleado en  la s íntesis d e los 
materiales laminares d e óxido de manganeso t ipo Na-OL-1, as í co mo l a forma e n la cu al 
fueron modificados sistemáticamente mediante intercambios catiónicos del Na+ por Ni2+, Co2+ 
y M g2+ y luego c on t ratamiento al calino e h idrotérmico p ara g enerar o tros m ateriales 
laminares (M-OL-1 y M OH-OL-1, donde M=Ni, Co, Mg) y t ipo túnel (M-OMS-1 y M -OH-
OMS-1, donde M=Ni, Co, Mg) a los cuales se les realizó un estudio estructural, morfológico, 
químico y del comportamiento eléctrico. 
 
La caracterización se llevó a ca bo utilizando las siguientes t écnicas analíticas: Difracción de 
rayos X ( XRD), espectroscopía d e infrarrojo c on transformada d e F ourier ( FTIR), análisis 
termogravimétrico ( TGA), microscopía electrónica d e barrido (S EM), espectrometría d e 
absorción atómica ( AA), d eterminación d el estado promedio d e oxidación d el manganeso 
(AOS) p or t itulación y espectroscopía de impedancia eléctrica AC ( EI) a t emperatura 
ambiente.  
 
3.2 Lugar de realización 
 
La preparación de los diferentes materiales así como la determinación de estados promedio de 
oxidación del manganeso (AOS) y la preparación de muestras para lecturas de los d iferentes 
metales p or espectroscopía de a bsorción at ómica s e r ealizaron en  e l ár ea d e síntesis d el 
Laboratorio d e materiales nanoestructurados y  funcionales de  la U niversidad N acional d e 
Colombia, S ede M anizales. Los an álisis d e d ifracción d e r ayos X  y espectroscopía d e 
impedancia eléctrica se realizaron en el área de caracterización del mismo laboratorio. 
 
La d eterminación d el co ntenido g lobal d e metales (AA), l os a nálisis termogravimétricos 
(TGA) y  l os a nálisis d e es pectroscopía infrarroja con t ransformada d e Fourier ( FTIR), se 
realizaron en los Laboratorios de química, de magnetismo y  materiales avanzados y de física 
del plasma de la Universidad Nacional de Colombia, Sede Manizales. 
 
El análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS) se realizó en el Laboratorio de 






Para la p reparación d el material p recursor, b irnesita, s e u tilizaron los s iguientes r eactivos 
grado an alítico ( pureza mayor d el 9 9%): Mn(CH3COO)2.4H2O (Across O rganics), 
Mg(CH3COO)2.4H2O (Mallinckrodt), NaOH (Merck), KMnO4 (Merck). 
 
Para l os intercambios cat iónicos s e u saron las s iguientes s ales en  co ncentración 0 .1M: 
Ni(NO3)2.6H2O (Merck), Co(CH3COO)2.4H2O (Merck) , Mg(CH3COO)2.4H2O (JT Baker). El 
tratamiento al calino se r ealizó co n s olución d e N aOH 0 .1M. E n la p reparación d e las 
soluciones para los análisis de absorción atómica se utilizó HCl 37% (Merck). 
 
Para la determinación d e e stados p romedio de o xidación d el Mn se u tilizaron los siguientes 
reactivos: H Cl 3 7%, N a2P2O7.10H2O, F AS (M erck), K MnO4, N itrógeno g rado 5 ,0 pa ra 
agitación en atmósfera inerte,  H 2SO4 concentrado, (NH4)2Fe(SO4), MnO2 comercial (Merck), 
HCl concentrado, Na2C2O4, Fe(SO4)(NH4)2SO4.6H2O. 
 
Para t odas las d iluciones, s e u tilizó ag ua d estilada y d esionizada ( DDW) d e 1 8 MOhm.cm 
según recomendaciones de la literatura [61]. 
 
 
3.4 Síntesis y modificación de los diferentes materiales 
 
La s íntesis d e los materiales se r ealizó co n u na modificación a l método d e d oble 
envejecimiento, d esarrollado p or J ian L uo y colaboradores [15], am pliamente t rabajado y 
explorado por el grupo de investigación. Se desarrollaron las siguientes etapas: 
 
(1) Preparación de la birnesita, el material precursor  
La síntesis de la birnesita de sodio se realizó de la siguiente forma: Se preparó una solución de 
19,6 g de  Mn(CH3COO)2.4H2O y 3, 4 g de  Mg(CH3COO)2.4H2O e n 140 mL de D DW y se 
agregó lentamente, got a a  got a, a una solución d e 50 g d e NaOH e n 160  mL de DDW co n 
agitación fuerte y co ntinua, p ara formar u na suspensión c olor ha bano indicativa d e la 
formación d e Mn(OH)2 y Mg(OH)2. Luego se añadió a e sta suspensión, en la misma forma, 
una s olución de  4, 8 g d e KMnO4 en 140 mL de D DW, c on igual forma de  agitación, p ara 
producir un a s uspensión verde o scura metálica de M nOx. E sta su spensión se almacenó en  
recipientes de p lástico de a lta densidad y se d ejó en  r eposo en u na estufa a  40°C durante 4  
días. Después d e este t iempo, el  ó xido d e manganeso se f iltró y s e l avó con DDW h asta 
alcanzar un pH de aproximadamente 9,5 en el filtrado. Luego, una parte del material se secó a 




(2) Conversión de birnesita a buserita Na-OL-1 
El material obtenido en el paso anterior, se transfirió a un beaker de 1000 mL y se disolvió en 
800 mL de DDW con agitación suave durante 2 días. Al cabo de este t iempo, el producto se 
filtró y se lavó con DDW hasta alcanzar un pH de aproximadamente 9,5 en el filtrado. Luego, 
una p arte d el material se s ecó a 3 0°C, o bteniendo d e es ta manera la buserita de s odio. El 
Mg(CH3COO)2.4H2O se u tiliza a l co mienzo d e la s íntesis d ebido a q ue e l M g act úa como 
dopante en las láminas de óxido de manganeso, estabilizando la estructura laminar, inhibe la 
transformación de birnesita a manganita [62] y ayuda a formar la fase estructural buserita [15, 
62] que tiene dos capas de hidratación efectivas en la región interlaminar cuyo espaciamiento 
basal es de aproximadamente 1,0 nm. La buserita es el material precursor para formar la fase 
todorokita que  está dentro del grupo de  tamices moleculares octaédricos (OMS), co n mayor 
estabilidad térmica y aplicaciones importantes en catálisis heterogénea [4, 63]. La birnesita sin 
Mg también se forma [21, 62], pero los materiales OMS no se forman en fases puras [63]. 
 
(3) Intercambio i ónico d e la b userita d e s odio Na-OL-1 para o btener bus erita de  l os 
diferentes metales: M-OL-1, donde M=Ni, Co, Mg 
El material final del paso anterior se sometió a intercambio catiónico de la s iguiente manera: 
Se disolvieron 20 g de  buserita de sodio en 500 ml de solución 0,1M de cada una de las sales 
de Ni(NO3)2.6H2O, Co(CH3COO)2.4H2O y M g(CH3COO)2.4H2O para realizar los respectivos 
intercambios de Na+ por Ni2+, Co2+ y Mg2+. Los materiales se dejaron con agitación magnética 
durante 24h a temperatura ambiente. Después de este tiempo, cada solución se filtró al vacío y 
se le realizaron tres lavados de 500 mL con DDW. Finalmente, una parte del producto se secó 
a 30°C p ara su r espectiva caracterización. En e sta et apa se o btuvieron N i-OL-1, Co -OL-1 y 
Mg-OL-1, es decir las buseritas de los distintos cationes. 
 
(4) Tratamiento de  las buseritas de  los di ferentes metales con NaOH pa ra o btener las 
respectivas buseritas: MOH-OL-1, donde M=Ni, Co, Mg 
Parte de las buseritas intercambiadas co n los d iferentes cat iones, se co locó a r eaccionar con 
NaOH 0 ,1M p or 1 2 h oras, b ajo ag itación magnética. Pasado es te t iempo, los materiales s e 
filtraron al v acío y  se le s realizaron t res l avados de 500 mL c on D DW. En es ta et apa s e 
obtuvieron N iOH-OL-1, CoOH-OL-1 y MgOH-OL-1, e s d ecir las buseritas de los distintos 
cationes tratadas con NaOH. 
 
(5) Tratamiento hidrotérmico para generar los materiales M-OMS-1 y MOH-OMS-1 
Para la generación de estos materiales, se pesaron 5 g de la buserita húmeda intercambiada con 
los d iferentes cat iones, t ratada co n N aOH y s in tratamiento, y  se d isolvieron e n 20 mL de  
DDW y se llevaron a las autoclaves para el tratamiento hidrotérmico correspondiente por dos 
días a 160ºC. Pasado este tiempo, el material se filtró al vacío y se le realizaron tres lavados de 
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500 mL con DDW generando de esta manera las todorokitas de los distintos cationes. En esta 
etapa s e obtuvieron N i-OMS-1, Co -OMS-1 y M g-OMS-1, es  d ecir las todorokitas de lo s 
distintos cationes. 
 
(6) Tratamientos térmicos de los materiales laminares 
Los materiales obtenidos en las etapas (3) y (4) se trataron a las siguientes temperaturas: 100, 
150, 200, 300, 500, 600, 700 y 800°C por un tiempo de 6 horas a cada temperatura, con el fin 
de observar su estabilidad o su transformación en otras fases de oxido de manganeso. 
 
(7) Tratamientos térmicos de los materiales tipo tamices moleculares octaédricos 
Así mismo, los materiales obtenidos en la et apa (5) se trataron a las siguientes temperaturas: 
100, 150, 200, 300, 500 y  620°C por un t iempo de 6 horas a cada temperatura, con el fin de 
observar la evolución de las fases de óxido de manganeso. 
 





Figura 3.1. Esquema general del procedimiento empleado en la síntesis 




En la Tabla 3.1 se muestran los diferentes materiales obtenidos y la nomenclatura utilizada a 
lo largo del texto. 
 
Tabla 3.1. Nomenclatura usada en este trabajo y tipo de estructura de los materiales sintetizados. 
 
Intercambio con Ni2+ 
N° Nomenclatura Tipo de material Estructura del material  
1 Bir Birnesita de sodio Na-OL-1,  7Å 
2 Bus Buserita de sodio Na-OL-1,  10Å 
3 BusNi Buserita de níquel Ni-OL-1,  10Å 
4 BusNiOH Buserita de níquel tratada con NaOH NiOH-OL-1,  10Å 
5 TodNi Todorokita de níquel Ni-OMS-1,  6,9Å 
6 TodNiOH Todorokita de níquel y OH NiOH-OMS-1, 6,9Å  
Intercambio con Co2+ 
N° Nomenclatura Tipo de material Estructura del material  
7 Bir Birnesita de sodio Na-OL-1,  7Å 
8 Bus Buserita de sodio Na-OL-1,  10Å 
9 BusCo Buserita de cobalto Co-OL-1,  10Å 
10 BusCoOH Buserita de cobalto tratada con NaOH CoOH-OL-1,  10Å 
11 TodCo Todorokita de cobalto Co-OMS-1,  6,9Å 
12 TodCoOH Todorokita de cobalto y OH CoOH-OMS-1, 6,9Å  
Intercambio con Mg2+ 
N° Nomenclatura Tipo de material Estructura del material  
13 Bir Birnesita de sodio Mg-OL-1,  7Å 
14 Bus Buserita de sodio Mg-OL-1,  10Å 
15 BusMg Buserita de magnesio Mg-OL-1,  10Å 
16 BusMgOH Buserita de magnesio tratada con NaOH MgOH-OL-1,  10Å 
17 TodMg Todorokita de magnesio Mg-OMS-1,  6,9Å 
18 TodMgOH Todorokita de magnesio y OH MgOH-OMS-1, 6,9Å  
 
3.5 Caracterización de los materiales 
 
La caracterización de los materiales se realizó utilizando las siguientes técnicas analíticas: 
 
Difracción de rayos X 
Los patrones de d ifracción de rayos X (XRD) de los materiales, se registraron a temperatura 
ambiente, por el método de polvos, usando un difractómetro RIGAKU MiniFlex II equipado 
con una fuente de radiación de Cu Kα (λ= 1,540562Å) a 30 kV y 15 mA, en modo continuo. 
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Los datos se tomaron e n u n intervalo 2θ de 3 a 70° (2θ) con una velocidad de barrido de 5° 
(2θ) min-1 y un tamaño de paso de 0,02º. 
 
El cálculo del tamaño estimado de los dominios cristalinos o “cristalitos” se efectuó a partir de 
la fórmula de Debye-Scherrer corregida con la fórmula de Warren [64] para el ancho del pico 












Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 
Los análisis de espectroscopía vibracional se realizaron por infrarrojo en un equipo PERKIN 
ELMER S PECTRUM BX  en u n r ango de  4000 -400 c m-1, us ando un  d etector D TGS. Los 
espectros s e o btuvieron u sando las muestras p ulverizadas d ispersas e n u na p astilla auto-
soportada en  K Br a u na d ilución e ntre 1 -3%. L a lectura tuvo 32 b arridos t anto de muestra 
como de fondo, con una resolución de 1,0 cm-1. 
 
Análisis térmico 
La estabilidad de los materiales se analizó mediante el análisis termogravimétrico, usando un 
equipo TA INSTRUMENTS modelo TGA Q500. Las medidas de TGA se realizaron tomando 
aproximadamente 10 mg de  muestra, y  u na a lta r esolución a lgorítmica ( sensibilidad=1; 
resolución=5) p ara an álisis e n flujo d e n itrógeno (100 m Lmin−1), a u na velocidad de 
calentamiento de 10°Cmin−1). Las mediciones se h icieron d esde temperatura a mbiente ha sta 
800ºC. 
 
Microscopía electrónica d e barrido c on espectroscopía d e rayos X  d e dispersión de  
energía 
Los estudios de microscopía electrónica de barrido se llevaron a cabo en un microscopio JEOL 
JSM 5910LV, con detectores retroproyectados (BES) y secundarios (SEI) para generación de 
imagen y d etectores E DS p ara an álisis q uímico cu alitativo y c uantitativo e n muestras 
conductoras y no conductoras, operado a 15 kV y 19 kV en modo de alto vacío. Las muestras 
para an álisis se p repararon co locando 3  m g d e los m ateriales sobre u na c inta d e car bono, 
después se sometieron a vacío desde 100 militorrs hasta 50 militorrs y posteriormente se les 
realizó una electrodeposición con oro por 120 s egundos, obteniendo un r ecubrimiento de oro 
que o scila e ntre 6  y 8  nanómetros. E ste procedimiento se debe r ealizar antes del barrido. El 




Espectrometría de absorción atómica 
El a nálisis químico elemental se llevó a cabo en un espectrofotómetro de absorción at ómica 
PERKIN EL MER modelo 3110,  us ando e l pr ocedimiento e stándar pa ra la d igestión de  la 
muestra, en el cual se toman 100 mg de muestra en polvo y se d isuelven en 2 mL de HCl al 
37% y  1 m L de D DW. E sta s olución s e c alienta co n ag itación co ntinua hasta d isolver el 
material co mpletamente, o bteniendo u na solución ca si t ransparente y u na disminución de  
aproximadamente el 50 % del volumen inicial. A esta solución se le adiciona 1 mL de cloruro 
de lantano y se a fora a 1 00 mL. F inalmente, se p reparan tres d iluciones de es ta solución e n 
una relación 10:100. Los contenidos de Mn, Na, Mg, K, Ni y Co se determinaron según las 
condiciones que presenta la Tabla 3.2. 
 
Tabla 3.2. Condiciones instrumentales para determinación de los metales 
presentes en los materiales, por absorción atómica. 
 
Elemento Técnica Condiciones de llama Longitud de onda (nm) 
Mn Absorción atómica Aire - Acetileno 279,5 
Na Absorción atómica Aire - Acetileno 589 
Mg Absorción atómica Aire - Acetileno 285,2 
K Emisión atómica Aire - Acetileno 766,5 
Ni Absorción atómica Aire - Acetileno 232 
Co Absorción atómica Aire - Acetileno 240,7 
 
 
Determinación del estado promedio de oxidación del manganeso 
El estado promedio de oxidación del manganeso en las muestras se determinó por el método 
de titulación potenciométrica que incluye dos pasos: el primero involucra la determinación del 
contenido de manganeso total en la muestra y el segundo mide la cantidad de manganeso con 
estados de oxidación superiores a 2 . Por medio d e es tos dos pasos, se ca lcula e l A OS de la  
muestra. Para cad a muestra s e determina el p romedio d e t res e nsayos. E l p rocedimiento 
detallado se encuentra en la referencia [65]. 
 
Espectroscopía de impedancia eléctrica AC a temperatura ambiente  
El a nálisis de i mpedancia A C para m uestras en polvo a  21º C y  50%  H R se realizó p or 
espectroscopía de  impedancia e n u n e quipo S OLARTRON 1260,  c on un a c elda de pr ueba 
1296-4A, equipada co n dos e lectrodos semibloqueantes de bronce (aleación d e Cu y Zn) en 
disposición paralela, uno fijo y otro que puede moverse por el ajuste de un micrómetro en una 
configuración de dos puntas del tipo bronce/muestra/bronce. La distancia entre el electrodo de 
trabajo y el de referencia a lrededor de 1,57 mm, con un d iámetro efectivo de 20 mm para e l 




Los datos de conductividad se normalizaron con el factor geométrico de la muestra. Los datos 
de impedancia se registraron con el software Z-plot, versión 3.1, en un rango de frecuencias de 
10 MHz hasta 0,1 Hz, para los s iguientes voltajes: 5  mV, 15 mV, 25 mV, 50 mV, 100 mV. 
Los datos que se presentan son los registrados a 100 mV donde se presentó menor ruido en las 
mediciones; los análisis s e r ealizaron p or d uplicado en cada voltaje es timulado. E l a juste de 
los r esultados ex perimentales y la simulación d el c ircuito eq uivalente s e e fectuaron co n el 
método C NLS ( Mínimos C uadrados no Lineales) d el s oftware Z -viewR (Scribner 
Association), versión 3.1, con 110 iteraciones. 
 
Para v erificar la es tabilidad d el sistema, d espués d e cad a s imulación s e ap licaron las 
transformadas d e Kramers-Kronig según s e reporta en l a l iteratura [12, 66], que e l software 
realiza de m anera au tomática. Para a nalizar los resultados, s e realizaron los d iagramas d e 
Nyquist y d e B ode ex perimentales y s imulados, s e ca lcularon los t iempos d e r elajación, s e 
analizó la conductividad AC y las pérdidas dieléctricas (tan δ) a temperatura ambiente. Todo 
lo a nterior, con e l fin de a nalizar e l co mportamiento eléctrico en  función d e la frecuencia y 
dilucidar los procesos de conducción en cada material. 
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4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL, 
QUÍMICA Y MORFOLÓGICA 
 
4.1 Difracción de rayos X 
 
4.1.1  Intercambio con níquel 
 
4.1.1.1 Patrones de difracción del material BusNi  
 
En l a Figura 4. 1a se muestra e l p atrón d e d ifracción d el material precursor, b irnesita, 
sintetizado p ara r ealizar e l intercambio co n níquel. P resenta e l p ico de mayor i ntensidad en 
2θ=12,34º ( correspondiente a  u n e spaciado interlaminar de  7. 17Å); t ambién s e e videncian 
picos característicos a 2θ=24,90º ( 3,57Ǻ), 35,5º ( 2,53Ǻ), 36,90º ( 2,43Ǻ), 41,94º ( 2,15Ǻ) y 
51,14º (1,78Ǻ), que corresponden al archivo de difracción de rayos X en polvo PDF 00-043-
1456 [67] para birnesita monoclínica. Así mismo, se observa una baja intensidad de los picos 
en el patrón de buserita (PDF 00-032-1128, [67]), lo cual sugiere una baja cristalinidad de esta 
fase, con su pico más intenso en 2θ=9,14º ( con un e spaciado i nterlaminar d e 9 ,67Ǻ) y un 
segundo pico característico en 2θ=17,96º (4,93Ǻ). Solapada con el segundo pico de buserita se 
aprecia una señal correspondiente a la fase feitknechtita en 2θ =18,78º ( 4,72Ǻ), como se 
sugiere al comparar con los datos para esta fase: 2θ=19,2º (4,62Ǻ), 100%; 2θ=33,9º (2,64Ǻ), 
50%; 2θ=38,1º (2,36Ǻ), 20%; y 2θ=46,3º (1,96Ǻ). 
 
En l a Figura 4.1b aparece e l patrón de d ifracción de la birnesita hidratada durante 48h para 
generar la fase buserita. E l p rincipal cambio q ue s e o bserva en e l d ifractograma e s e l 
incremento en la intensidad del primer pico de la fase buserita, ubicado en 2θ=9,18º (9,63Ǻ) y 
una disminución en la intensidad del primer pico de la fase birnesita en 2θ=12,42º (7,12Ǻ). Se 
presentan otros picos característicos de buserita en 2θ=18,08º (4,90Ǻ) y de birnesita en 2θ=25º 
(3,56Ǻ). En esta misma figura se observa de nuevo un pico superpuesto en 2θ=18,96° (4,68Ǻ), 
sugiriendo la presencia de la fase feitknechtita. 
 
En la Figura 4.1c se observa el patrón de difracción de la birnesita hidratada y sometida luego 
a i ntercambio con N i2+. D espués d el intercambio y  luego d e s ecar e l material a 3 0ºC, se  
evidencia u n incremento s ignificativo en  la intensidad y ag udeza d e los p icos d e la fase 
buserita, lo cual sugiere un aumento en la cristalinidad del material. 
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Los picos se ubican en 2θ=9,12º ( 9,69Ǻ), 18,26º ( 4,85Ǻ), 27,58º ( 3,23Ǻ) y 36,08º ( 2,49Ǻ). 
Por otra parte, se observa la desaparición total de los picos característicos de la fase birnesita. 
 














































Figura 4.1. Patrones de difracción de BusNi. (a) Birnesita, (b) Buserita, Buserita intercambiada con Ni2+. 
 
 
4.1.1.2 Patrones de difracción del material BusNi sometido a tratamiento térmico 
 
Como se mencionó en la parte experimental, se realizaron t ratamientos t érmicos sucesivos a 
diferentes temperaturas, p ara el  material B usNi, c on e l fin d e o bservar s u e volución y la 
transformación de las diferentes fases de óxido de manganeso. Los difractogramas se observan 




En p rimera instancia, e l material o btenido del i ntercambio con N i2+, s ecado a 3 0ºC ( Figura 
4.2a), se sometió a calentamiento a 100ºC (Figura 4.2b). En su patrón de difracción de rayos X 
se observa un incremento en el ancho de los picos, una marcada disminución de la intensidad 
y u n desplazamiento d el pico principal de buserita (2θ=10,42°, c on u n e spaciamiento 
interlaminar de 8,48Ǻ). Se observa la aparición de otra fase con un pico definido en 2θ=18,98° 
con 4,67Ǻ, asignado a λ-MnO2, según el archivo PDF 00-044-0992 [67]. Aparecen otros picos 
de muy baja intensidad en 2θ=25,3° (3,52Ǻ), 36,4° (2,47Ǻ), 37,78° (2,38Ǻ) y 66,22° (1,41Ǻ). 


































































Figura 4.2. Patrones de difracción de BusNi tratada a varias temperaturas (°C). 
(a) 30; (b) 100; (c) 150; (d) 200; (e) 300; (f) 500; (g) 600; (h) 700; (i) 800. 
 
Posteriormente se siguió el calentamiento hasta 150ºC (Figura 4.2c), con lo s mismos cambios 
señalados anteriormente y presentándose los principales picos de difracción en 2θ=11,68° 
(7,57Ǻ), pasando de buserita a b irnesita y en 18,92° (4,69Ǻ), asignado a la fase λ-MnO2. Se 
observan unas señales muy débiles en 23,68° (3,75Ǻ), 24,74° (3,60Ǻ), 36,54° (2,46Ǻ), 37,32° 




Al elevar la temperatura a 200ºC (Figura 4.2d), el material presentó un patrón de difracción de 
rayos X similar al de 150ºC, con las señales principales en: 2θ=12,3° ( 7,19Ǻ) y 18,96° 
(4,68Ǻ), asignadas a birnesita y a λ-MnO2, respectivamente. Se aprecian p icos de muy débil 
intensidad en 9,86° (8,96Ǻ), 14,26° (6,21Ǻ), 19,38° (4,58Ǻ), 23,46° (3,79Ǻ), 24,68° (3,60Ǻ) y 
36,92° (2,43Ǻ). 
 
Cuando la temperatura se llevó a 300ºC (Figura 4.2e), el material presentó un gran cambio en 
su cristalinidad, observándose un pico de leve intensidad en 2θ=19,16° ( 4,63Ǻ) y otro poco 
perceptible en 37,22° (2,41Ǻ), los cuales serían consistentes con la fase λ-MnO2. 
 
El material luego tuvo un tratamiento a 500°C (Figura 4.2f) y su patrón de rayos X cambió de 
nuevo, mostrando el pico de mayor intensidad en 2θ=18,14° ( 4,89Ǻ); además se observan 
picos con muy baja intensidad en 2θ=24.48° (3.63Ǻ), 28.52° (3.13Ǻ), 30.64° (2.92Ǻ), 31,78° 
(2,81Ǻ), 32,98° ( 2,71Ǻ), 33,54° ( 2,67Ǻ), 36,82° ( 2,44Ǻ), 38,28° ( 2,35Ǻ), 39,52° ( 2,28Ǻ), 
41,76° (2,16Ǻ), 47,84° (1,90Ǻ), 49,36° (1,84Ǻ), 54,9° (1,67Ǻ), 65.5° (1,42Ǻ). Este patrón de 
difracción podría atribuirse a la fase Mn5O8, según comparación con el archivo PDF 00-020-
0718 [67]. 
 
Luego de realizar un tratamiento a 600°C, el material presentó el difractograma que se muestra 
en la Figura 4.2g. Se observa la desaparición de la fase Mn5O8 y se presenta una serie de picos 
muy bien definidos; el de mayor intensidad aparece en 2θ=33,02° (2,71Ǻ), seguido en orden 
de intensidad po r 38 ,28° ( 2,35Ǻ) y 5 5,3° ( 1,66Ǻ). También se evidencian picos con baja 
intensidad en 18,78° (4,72Ǻ), 19,44° (4,56Ǻ), 23,08° (3,85Ǻ), 24,58° (3,62Ǻ), 26,96° (3,30Ǻ), 
33,22° ( 2,66Ǻ), 36,52° ( 2,46Ǻ), 41,74° ( 2,16Ǻ), 45,26° ( 2,00Ǻ), 49,52° ( 1,84Ǻ), 60,64° 
(1,53Ǻ), 64,28° (1,45Ǻ) y 65,96° (1,42Ǻ). Este patrón corresponde a la fase bixbyita, según se 
corroboró con el archivo PDF 00-024-0508 [67]. 
 
Al elevar la t emperatura h asta 7 00ºC ( Figura 4. 2h), e l material presentó u n p atrón d e 
difracción d e r ayos X  s imilar a l d el co rrespondiente a 6 00ºC, con los picos p rincipales e n: 
2θ=33° (2,71 Ǻ), seguido en orden de intensidad por 38,28° ( 2,35Ǻ) y 55,2° ( 1,66Ǻ), 
observándose as í mismo p icos d e menores intensidades e n 1 8,36° ( 4,83Ǻ), 23,12° ( 3,84Ǻ), 
33,64° (2,66Ǻ), 35,62° (2,52Ǻ), 45,24° (2,00Ǻ), 49,48° (1,84Ǻ), 57,2° (1,61Ǻ) 60,7° (1,52Ǻ), 
62,96° (1,48Ǻ) y 65,94° (1,42Ǻ), consistentes con la fase bixbyita. 
 
Finalmente, s e r ealizó u n t ratamiento térmico a 8 00ºC ( Figura 4. 2i), o bservándose u n 
difractograma semejante al anterior, fase bixbyita, con una mejor definición de algunos picos, 
con e l de mayor intensidad en: 2θ=33.04° (2.71Ǻ) seguido por uno en 38,32° (2,35Ǻ) y otro 
ubicado al inicio del patrón en 18,38° (4,82Ǻ), continuando en su orden con 35,62° (2,52Ǻ),  
55,28° (1,66Ǻ) y 23,2° (3,83Ǻ). 
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Se ev idencian s eñales menores e n 3 0,2° (2,96Ǻ), 37,26° ( 2,41Ǻ), 43,34° ( 2,09Ǻ), 45,28° 
(2,00Ǻ), 47,52° ( 1,91Ǻ) 53,42° ( 1,71Ǻ), 57,24° ( 1,61Ǻ), 60,72° ( 1,52Ǻ), 62,78° ( 1,48Ǻ), 
64,32° (1,45Ǻ), 65,94° (1,42Ǻ) y 67,62° (1,38Ǻ).  
 
4.1.1.3 Patrones de difracción del material BusNi sometido a tratamiento hidrotérmico 
 
En la Figura 4.3a, se diferencian tres fases de óxido de manganeso, como se discutió antes, así: 
la principal corresponde a birnesita con su pico principal en 2θ=12,34º (7,17Ǻ) y un segundo 
pico en 24,90º (3,57Ǻ); muestra otros picos en 35.5º (2,53Ǻ), 36,90º (2,43Ǻ), 41,94º (2,15Ǻ) y 
51,14º ( 1,78Ǻ), característicos de este material. En segundo lugar, se observa el patrón de 
buserita, con picos de muy baja intensidad, pero evidentes en 2θ=9,14º (9,67Ǻ) y un segundo 
pico característico en 2θ =17,96º (4,93Ǻ). En tercer lugar y seguido a este pico se encuentra 


















































 Figura 4.3. Patrones de difracción de BusNi sometida a tratamiento hidrotérmico. (a) Birnesita; 




En la  Figura 4.3b se muestra de nuevo el patrón de difracción del material precursor después 
de una hidratación durante 48h, observándose claramente las tres fases de óxido de manganeso 
mencionadas. Se presenta un incremento en la intensidad del primer p ico de la fase buserita, 
en 2θ=9,18º (9,63Ǻ) y una disminución en la intensidad del primer pico de la fase birnesita, en 
2θ=12,42º ( 7,12Ǻ). Se evidencian además otros picos característicos d e a mbos as í: p ara 
buserita e n 1 8,08º ( 4,90Ǻ) y para birnesita en 25º (3,56Ǻ). I gualmente s e o bserva u n p ico 
superpuesto en 2θ=18,96° ( 4,68Ǻ), sugiriendo la presencia en el material de la fase 
feitknechtita [68, 69].  
 
Cuando s e r ealizó e l intercambio co n níquel sobre la buserita ( Figura 4. 3c), ap areció és ta 
como única fase, o bservándose p icos más agudos y co n u na mayor intensidad. Los p icos s e 
ubican en 2θ=9,12º (9,69Ǻ), 18,26º (4,85Ǻ), 27,58º (3,23Ǻ) y 36,08º (2,49Ǻ). 
 
Después de obtener l a b userita i ntercambiada con n íquel, el m aterial f ue tratado 
hidrotérmicamente a 160ºC por 48h (Figura 4.3d) como se detalla en la sección experimental. 
Su patrón de difracción de rayos X muestra el primer pico en 2θ=9,26º (9,54Ǻ), el segundo de 
mayor intensidad en 2θ=18,64º (4,76Ǻ) y otro en 2θ=28,16º (3,17Ǻ), característicos de la fase 
todorokita según comparación con el archivo PDF 00-021-0553 [67]. 
 
4.1.1.4 Patrones de difracción del material TodNi sometido a tratamiento térmico 
 
En l a Figura 4. 4a, se  p resenta d e nuevo e l p atrón d e d ifracción d e r ayos X  d el material 
obtenido d espués d el t ratamiento h idrotérmico, correspondiente a la fase t odorokita co n sus 
picos característicos en 2θ=9,26º (9,54Ǻ), 2θ=18,64º (4,76Ǻ) y 2θ=28,16º (3,17Ǻ), reportado 
por ot ros autores [39, 53] así co mo u nas s eñales muy d ébiles u bicadas e n 3 7,24º (2,41Ǻ) y 
37,8º (2,38Ǻ).  
 
El material se t rató térmicamente a  100,  150,  200, 300,  500 y  620 ºC, para o bservar la 
estabilidad o  evolución d e las fases co n la t emperatura. En e l material c alentado a  100° C 
(Figura 4.4b), no se observan cambios en el patrón de difracción, excepto una disminución en 
la intensidad d e los p icos co rrespondientes a  t odorokita, l os cuales a hora s e o bservan e n 
2θ=9,3º ( 9,50Ǻ), 2θ=18,7º ( 4,74Ǻ); el pico de muy baja intensidad e n 2 8,16º (3,17Ǻ) y las 
señales más débiles en 37,14º (2,42Ǻ) y 37,94º (2,37Ǻ).  
 
El material sometido a 150°C (Figura 4.4c) muestra un aumento de la intensidad de los picos 
principales ubicados en 2θ=9,32º ( 9,48Ǻ) y 2θ=18,72º ( 4,74Ǻ). El pico d e b aja intensidad 




Cuando el material se sigue calentando a 200°C (Figura 4.4d), se presenta una disminución en 
la intensidad de los picos situados en 2θ=9,52º (9,28Ǻ) y 2θ=18,94º (4,68Ǻ) y se observa que 
la del segundo pico es ahora menor que la del primero. De nuevo, se muestra el pico de baja 
intensidad que ahora aparece en 28,42º (3,14Ǻ), seguido de otras señales de baja intensidad en 
38,6º (2,33Ǻ).  
 
El calentamiento a 300°C (Figura 4.4e), provoca una disminución adicional de la intensidad en 
los picos de difracción ubicados en 2θ=9,6º (9,21Ǻ) y 2θ=19,02º (4,62Ǻ). Se presentan picos 
de baja intensidad en 37,6º (2,39Ǻ) y en 39,02º (2,31Ǻ).  
 
El p atrón d e d ifracción d el material sometido a tratamiento térmico a 5 00°C ( Figura 4.4f) 
muestra u n ca mbio t otal en  la fase p resente. P ara es te cas o, el  p rincipal p ico s e u bica e n 
2θ=17,66º (5,02Ǻ). Aparecen otros picos de bajas intensidades en 2θ=29,22° (3,05Ǻ), 30,51° 
(2,93Ǻ), 31,54° (2,83Ǻ), 34,74° (2,58Ǻ), 35,84° (2,50Ǻ), 52,64° (1,74Ǻ), 58,75° (1,57Ǻ). La 
fase corresponde a Mn5O8. 
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Figura 4.4. Patrones de difracción de TodNi sometida a tratamiento térmico (°C). 
(a) 30; (b) 100; (c) 150; (d) 200; (e) 300; (f) 500; (g) 620. 
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Después de calentar el material a 620°C (Figura 4.4g) se presenta un patrón de difracción con 
el pico de mayor intensidad en 2θ=33,06º ( 2,71Ǻ), seguido en intensidad de un pico en 
2θ=38,74º (2,35Ǻ) y otro en 2θ=55,34º (1,66Ǻ). Aparecen otros picos de bajas intensidades en 
2θ=19,6° ( 4,53Ǻ), 23,08° ( 3,85Ǻ), 24,62° ( 3,61Ǻ), 33,62° ( 2,66Ǻ), 36,6° ( 2,45Ǻ), 41,62° 
(2,17Ǻ), 45,3° ( 2,00Ǻ), 49,46° ( 1,84Ǻ), 60,76° ( 1,52Ǻ), 64,38° ( 1,45Ǻ), 65,98° ( 1,41Ǻ), 
67,68° (1,38Ǻ). Estos picos son característicos de la fase bixbyita, comparados con el archivo 
PDF 00-024-0508 [67].  
 
4.1.1.5 Patrones de difracción de BusNi tratada con NaOH 
 
En la Figura 4.5, se muestran los patrones de difracción en forma consecutiva hasta obtener el 
material B usNiOH, según se describió en la sección experimental. Para e l material precursor 





















































 Figura 4.5. Patrones de difracción de BusNi tratada con NaOH. (a) Birnesita; (b) Buserita; 
(c) Buserita intercambiada con Ni2+; (d) BusNi tratada con NaOH. 
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En la Figura 4.5b se muestra el patrón para el material precursor sometido a h idratación y se 
observan de nu evo las t res f ases d e ó xido d e m anganeso mencionadas an tes. D espués d e 
realizar el i ntercambio co n Ni2+ (Figura 4. 5c), ap areció b userita co mo ú nica fase. 
Posteriormente, el material se t rató con NaOH (Figura 4.5d), observándose una d isminución 
en la intensidad de los picos de la fase buserita que aparecen en 2θ=9,06º (9,75Ǻ), con otros 
picos característicos en 18,04º (4,91Ǻ) y 27,26º (3,27Ǻ); se notan unas señales más débiles en 
36,1º (2,49Ǻ), 37,12º (2,42Ǻ) y 40,62º (2,22Ǻ). De nuevo se observa el pico superpuesto en 
2θ=18,84° (4,71Ǻ), correspondiente a la fase feitknechtita.  
 
4.1.1.6 Patrones de difracción de BusNiOH sometida a diferentes temperaturas  
 
El material B usNiOH, ( Figura 4. 6a) s e c alentó a  100° C ( Figura 4. 6b), o bservando la 
desaparición de la fase buserita, que pasó a b irnesita, con un pico de baja intensidad ubicado 
en 2θ=11,42º (7,17Ǻ). Aparece otro pico de baja intensidad en 19,1º (4,64Ǻ) el cual po dría 
asignarse a l a fase λ-MnO2 según comparación con el PDF 00-044-0992 [67], así como otras 
señales débiles en 2θ=24,72º (3,60Ǻ), 36,2º (2,48Ǻ) y 38,14º (2,36Ǻ). 
 
Luego de calentar el material a 150°C (Figura 4.6c) se nota una disminución aún mayor en la 
intensidad de los picos de difracción. Aparecen picos en 2θ=12,5º (7,08Ǻ) y 18,46º (4,80Ǻ), 
los cuales podrían asignarse de nuevo a las fases birnesita y λ-MnO2 según comparación con 
el PDF 00-044-0992 [67]; igualmente, se observan picos de muy baja intensidad en 2θ=36,5º 
(2,46Ǻ) y 2θ=37,74º (2,38Ǻ). 
 
Al continuar e l calentamiento a 200°C (Figura 4.6d), las señales son aún más débiles y no se 
logran d istinguir las fases de  ó xido de  manganeso, o bservándose lo que p arece ser u na fase 
amorfa con señales tenues en 2θ=13,2º (6,70Ǻ), 18,5º (4,79Ǻ), 18,9º (4,69Ǻ) y 36,68º (2,45Ǻ). 
Las últimas tres señales podrían corresponder a la fase λ-MnO2 comparando de nuevo con e l 
PDF 00-044-0992 [67]. 
 
El tratamiento posterior a 300°C (Figura 4.6e), genera un material prácticamente amorfo, con 
señales supremamente t enues en 2θ=15,72º (5,63Ǻ), pico que puede corresponder a birnesita 
deshidratada, y 18,22º (4,87Ǻ) que puede asignarse a la fase λ-MnO2, así como otras mucho 
más d ébiles en  30,24º ( 2,95Ǻ) y 36,92º ( 2,43Ǻ), que p odrían c orresponder a  otros pi cos 
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Figura 4.6. Patrones de difracción de BusNiOH tratada a varias temperaturas (°C). 
(a) 30; (b) 100; (c) 150; (d) 200; (e) 300; (f) 500; (g) 600; (h) 700, (i) 800. 
 
 
Al r ealizar el  calentamiento a  5 00°C (Figura 4. 6f), se o bservó un c ambio en e l patrón de  
difracción con una gran gama de picos. El pico principal aparece en 12,96º (6,83Ǻ), seguido 
de 18,1º (4,90Ǻ). Superpuesto con éste se observa un pico en 19,36º (4,58Ǻ). Se aprecian otras 
señales en 28,66º (3,11Ǻ), 33,58º (2,67Ǻ) y 54,9º (1,67Ǻ). Además se observan leves señales 
en 24,32º (3,66Ǻ), 25,86º (3,44Ǻ), 36,52º (2,46Ǻ), 39,36º (2,29Ǻ), 41,76º (2,16Ǻ), etc. Este 









Cuando el material se sometió a  calentamiento a 600°C ( Figura 4.6g), s e o bservó una  gr an 
variedad de picos de baja intensidad, ubicados así: 2θ=13º (6,80Ǻ), 18,1º (4,90Ǻ); continúan 
los as ignados a cr iptomelano as í: 2θ=19,38º (4,58Ǻ), 24,78º (3,59Ǻ), 25,82º (3,45Ǻ), 28,96º 
(3,08Ǻ), 31,18º ( 2,87Ǻ), 32,58º ( 2,75Ǻ), 33,62º ( 2,66Ǻ), 36,24º ( 2,48Ǻ), 37,48º ( 2,40Ǻ), 
38,32º ( 2,35Ǻ), 39,46º ( 2,28Ǻ), 41,64º ( 2,17Ǻ), 44,78º ( 2,02Ǻ), 50,66º ( 1,80Ǻ), 55,12º 
(1,66Ǻ), 60,2º (1,54Ǻ).  
 
Continuando con e l t ratamiento térmico a 700°C (Figura 4.6h), aparece una serie de picos de 
difracción que  s ugieren la p resencia d e u na mezcla d e fases. Algunos au tores refieren l a 
formación d e u n co mpuesto d esconocido a e stas t emperaturas [39], sin e mbargo pudo 
establecerse la p resencia d e h ausmanita (PDF 00-024-0734 [67],[70]), una fase e spinela 
probablemente NiMn2O4 (PDF 04-005-7643 [67]), bixbyita (PDF 01-089-2809 [67]) y restos 
de birnesita (PDF 00-043-1456 [67]). 
 
El t ratamiento térmico final se realizó a 8 00°C (Figura 4.6i) y el patrón de difracción resultó 
muy s imilar a l d el material c alentado a  7 00°C, c on u na d isminución e n la intensidad d e los 
picos ya indicados. Es decir, hasta es ta t emperatura se t iene una mezcla de fases co mpuesta 
por una espinela de níquel y manganeso y por hausmanita. 
 
4.1.1.7 Patrones de difracción de BusNiOH bajo tratamiento hidrotérmico 
 
En la Figura 4.7 se muestra la secuencia de patrones de difracción desde el material precursor 
(Figura 4.7a) hasta obtener buserita intercambiada con níquel, tratada con NaOH y sometida a 
tratamiento hidrotérmico para generar la fase todorokita (Figura 4.7e). 
 
Se o bservan t res fases d e ó xido d e manganeso en  e l material p recursor y e n e l material 
hidratado: b irnesita, b userita y feitknechtita. E n e l material intercambiado co n n íquel se 
encontró b userita co mo ú nica fase ( Figura 4. 7c). Al t ratar és te co n N aOH s e p resentó u na 
disminución d e los p icos d e buserita ( Figura 4. 7d) y ap areció d e nuevo superpuesto el  p ico 
característico de feitknechtita. 
 
A es te material t ratado co n N aOH s e le r ealizó u n t ratamiento h idrotérmico ( Figura 4. 7e) 
observándose la formación d e la fase t odorokita co n s us p icos car acterísticos u bicados e n 
2θ=9,22º (9,58Ǻ), 18,52º (4,79Ǻ) éste de mayor intensidad, 27,98º (3,19Ǻ), 37,22º (2,41Ǻ), 































































Figura 4.7. Patrones de difracción de BusNiOH sometida a tratamiento hidrotérmico. 
(a) Birnesita; (b) Buserita; (c) Buserita intercambiada con Ni2+; (d) BusNi tratada con NaOH; 
(e) BusNiOH tratada hidrotérmicamente. 
 
 
4.1.1.8 Patrones de difracción de TodNiOH sometida a tratamiento térmico 
 
El material o btenido d espués d el t ratamiento h idrotérmico ( Figura 4. 8a), s ecado a 3 0ºC, s e 
sometió a ca lentamientos s ucesivos a 1 00ºC, 150° C, 200 °C, 300 °C, 500 °C y 620 °C. E n e l 
material ca lentado a 1 00°C ( Figura 4. 8b) s e co nservan los p icos d e d ifracción d e la fase 
todorokita, situados en 2θ=9,24º (9,56Ǻ) y 2θ=18,52º (4,79Ǻ). De nuevo, se muestra e l p ico 
de baja intensidad en 28,88º (3,20Ǻ), seguido de otras señales muy débiles en 37,1º (2,42Ǻ) y 
37,56º ( 2,39Ǻ). Cuando el material se calentó a 150°C (Figura 4. 8c), no  s e observaron 
cambios en  e l p atrón d e d ifracción, p ermaneciendo todorokita co mo ú nica fase, co n p icos 




























































Figura 4.8. Patrones de difracción de TodNiOH sometida a tratamiento térmico (°C). 
(a) 30; (b) 100; (c) 150, (d) 200; (e) 300; (f) 500; (g) 620. 
 
Se co ntinuó el  calentamiento a  2 00°C ( Figura 4. 8d) o bservándose u na d isminución e n la 
intensidad de los picos y un aumento en el ancho de los mismos, indicando un cambio en la 
cristalinidad del material sin evidenciarse cambio de fase. Los picos aparecen en 2θ=9,58º 
(9,22Ǻ) y 18,88º (4,70Ǻ). Se sugieren otros de muy débil intensidad en 28,74º (3,10Ǻ), 37,1º 
(2,42Ǻ), 38,42º (2,34Ǻ). 
 
El t ratamiento térmico a  3 00°C ( Figura 4. 8e) produce un a d isminución a dicional en la 
intensidad d e los p icos d e d ifracción d e la fase todorokita, que se evidencian en 2θ=9,72º 
(9,09Ǻ) y 18,98º (4,67Ǻ). Otras señales muy débiles se observan en 29,66º (3,01Ǻ) y 37,46º 
(2,40Ǻ). 
 
Después de realizar el calentamiento a 500ºC (Figura 4.8f), el patrón de difracción del material 
muestra la desaparición de unos picos y la aparición de otros, indicando un cambio en la fase 
presente, pasando de todorokita a Mn5O8. 
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Cuando el material se continuó calentando a 6 20°C (Figura 4.8g), se definieron nuevos picos 
en el patrón de difracción, observándose la formación de la fase bixbyita, coincidiendo con el 
PDF 00-024-0508 [67]. 
 
 
4.1.2 Intercambio con cobalto 
 
Para este intercambio, se siguió todo el procedimiento utilizado en el caso del intercambio con 
níquel, o bteniendo l os d iferentes materiales e n cada et apa y s us p atrones d e d ifracción s e 
pueden observar en el Anexo A. 
 
 
4.1.3 Intercambio con magnesio 
 
Igual que en los intercambios con níquel y con cobalto, para el intercambio con magnesio se 
siguió e l mismo p rocedimiento, obteniendo l os di ferentes materiales. L os p atrones d e 
difracción en este caso se pueden observar en el Anexo B. 
 
 
4.1.4 Estimación del tamaño de cristal para los distintos materiales 
 
El tamaño estimado de los dominios cristalinos o “cristalitos” fue determinado para todos los 
materiales obtenidos en los tres intercambios, utilizando la ecuación de Debye-Scherrer con la 










Tabla 4.1. Tamaño estimado del cristal para los distintos materiales sintetizados. 
 
Síntesis intercambio Ni2+ 
Material  Fase Pico d-spacing FWHM Rango nm 
Birnesita 
Bir 12,28 7,20 0,959 10,5-13,3 8,6 
Bus 9,1 9,69 3,418 8,1-10,5 2,3 
Buserita Bir 12,34 7,17 0,483 10,5-13,3 17,7 
BusNi Bus 9,15 9,66 0,243 8,1-10,5 46,7 
BusNiOH Bus 9,08 9,73 0,383 8,1-10,5 23,3 
TodNi Tod 18,67 4,75 0,478 17,56-20,44 18.1 
TodNiOH Tod 18,57 4,78 0,705 16,8-20,44 11,8 
Síntesis intercambio Co2+ 
Material  Fase Pico d-spacing FWHM Rango nm 
Birnesita Bir 12,26 7,21 1,228 10,9-13,3 6,6 
Buserita 
Bir 12,11 7,30 1,507 10,5-13,3 5,3 
Feit 18,00 4,92 1,378 17-18,5 5,9 
BusCo Bus 9,19 9,62 0,549 8,1-10,5 15,3 
BusCoOH Bus 9,13 9,67 0,689 8,1-10,5 11,9 
TodCo Tod 18,72 4,74 0,776 17,56-20,44 10,6 
TodCoOH Tod 19,00 4,67 2,396 17,56-20,44 3,4 
Síntesis intercambio Mg2+ 
Material  Fase Pico d-spacing FWHM Rango nm 
Birnesita Bir 12,19 7,26 0,543 11,0-13,3 15,5 
Buserita Bir 12,15 7,28 1,075 10,5-13,3 7,5 
BusMg Bus 9,09 9,72 0,411 8,1-10,4 21,4 
BusMgOH Bus 9,39 9,41 1,533 8,1-11 5,2 
TodMg Tod 18,73 4,73 0,796 17,56-20,44 10,4 




4.2. Absorción atómica 
 
4.2.1 Intercambio con níquel 
 
En l a Tabla 4. 2, s e o bservan las variaciones e n la co mposición q uímica d esde e l material 
precursor en  la s íntesis p ara intercambio co n níquel ( birnesita) h asta e l material t ratado 
hidrotérmicamente para generar la fase todorokita. 
 
Tabla 4.2. Análisis químico del material intercambiado con Ni2+ 
 
Material 
Relación molar  
Mg/Mn Na/Mn Ni/Mn 
Bir 0,13 0,14 0,00 
Bus  0,12 0,10 0,00 
BusNi  0,07 0,00 0,12 
BusNiOH 0,08 0,09 0,13 
TodNi 0,08 0,00 0,13 
TodNiOH 0,08 0,07 0,14 
 
Debido al método de síntesis, la característica principal del material precursor es la presencia 
del c atión Na+ en la región interlaminar. S e v erifica ad emás p rácticamente l a au sencia d e 
potasio usado en la síntesis y del metal con el cual se realizó el intercambio. Los contenidos se 
expresan como relaciones molares cat ión/Mn con el fin de observar que efectivamente el Na+ 
fue intercambiado por el metal, en este caso níquel. 
 
Como se observa en la Tabla 4.2, luego del intercambio se presentó una disminución notable 
en la relación Na/Mn (de 0,102 a 0,00) y un aumento considerable de la relación Ni/Mn. 
 
Al tratar el material intercambiado (BusNi) con NaOH, la relación Na/Mn tuvo un aumento de 
0,00 a 0,09, pero la relación Ni/Mn se mantuvo en el mismo rango (0,12 a 0,13 para buserita, 
0,13 a 0,14 para la todorokita) después de someter el material a la reacción con el hidróxido de 
sodio, lo que indicaría que los cationes del respectivo metal (Ni2+ en este caso) permanecen en 
la región interlaminar. Esto se corrobora al revisar los datos de difracción de rayos X en los 
cuales se aprecia un cambio en e l patrón de la birnesita (7,17Å), cuando se somete primero a 
hidratación ( 9,63Å) y  l uego a la r eacción d e intercambio co n Ni2+, generando un 




4.2.2 Intercambio con cobalto 
 
En la  Tabla 4.3, se observa la composición química desde el material precursor en la síntesis 
para i ntercambio co n co balto ( birnesita) h asta el  material t ratado h idrotérmicamente p ara 
generar la fase todorokita. 
 
Tabla 4.3. Análisis químico del material intercambiado con Co2+ 
 
Material 
Relación molar  
Mg/Mn Na/Mn Co/Mn 
Bir 0,13 0,20 0,00 
Bus  0,13 0,16 0,00 
BusCo 0,07 0,00 0,12 
BusCoOH 0,10 0,10 0,16 
TodCo 0,09 0,00 0,18 
TodCoOH 0,10 0,06 0,17 
 
Como s e mencionó a nteriormente, la p rincipal característica d el material p recursor es  la 
presencia de Na+ en la región interlaminar y la ausencia del metal de intercambio, en este caso 
Co2+, lo cual se puede apreciar en las relaciones molares de la Tabla 4.3. 
 
Después del intercambio cat iónico, se observa una disminución de considerable en la relación 
Na/Mn (de 0,16 a 0,00) y un aumento notable en la relación Co/Mn. 
 
Al tratar el material intercambiado (BusCo) con hidróxido de sodio, la relación Na/Mn tuvo un 
aumento de 0,00 a 0,10, en tanto que la relación Co/Mn tuvo un ligero aumento para buserita 
(0,12 a  0 ,16) y  p ara t odorokita s e mantuvo e n el mismo r ango ( 0,18 a 0 ,17) después de  
someter el material a la reacción con el hidróxido de sodio. 
 
Al r evisar los d atos d e d ifracción d e r ayos X  se aprecian los s iguientes cambios: b irnesita 
(7,16Å), cuando se somete primero a hidratación (9,82Å) y luego a la reacción de intercambio 
con Co2+, generando un en sanchamiento d el es pacio interlaminar, da ndo lugar a l a f ase 








4.2.3 Intercambio con magnesio 
 
En la  Tabla 4.4, se muestra la composición química de los diferentes materiales obtenidos en 
la síntesis para intercambio con magnesio, desde birnesita hasta todorokita. 
 
Tabla 4.4. Análisis químico del material intercambiado con Mg2+ 
 
Material 
Relación molar  
Mg/Mn Na/Mn 
Bir 0,14 0,25 
Bus 0,13 0,20 
BusMg 0,21 0,02 
BusMgOH 0,21 0,07 
TodMg 0,19 0,02 
TodMgOH 0,21 0,06 
 
Se verifica la presencia de Na+ en la  región interlaminar y también del metal de intercambio, 
en este caso Mg2+, ya que se utilizó como dopante en la síntesis, lo cual se puede apreciar en 
las relaciones molares de la Tabla 4.4. 
 
Después del intercambio catiónico, se observa una disminución en la relación Na/Mn (de 0,20 
a 0,02) y un aumento de la relación Mg/Mn, de 0,13 a 0,21. 
 
Al t ratar el material intercambiado (BusMg) con hidróxido de sodio, la relación Na/Mn tuvo 
un a umento de 0 ,02 a 0 ,07, p ero l a r elación Mg/Mn s e mantuvo en e l mismo r ango p ara 
buserita (0,21) y para todorokita se observó un aumento  en  la relación Mg/Mn (0,19 a 0,21) 
después de someter el material a la reacción con el hidróxido de sodio, lo que indica que los 
cationes del metal (Mg2+ en este caso) permanecen en la región interlaminar de buserita. 
 
Los datos de difracción de rayos X para esta síntesis son: birnesita (7,24Å), cuando se somete 
primero a  hidratación (7,20Å) y luego a la reacción de intercambio con Mg2+, generando un 





4.3 Estados promedio de oxidación del manganeso 
 
4.3.1 Intercambio con níquel 
 
En la Tabla 4.5 se muestran los resultados del análisis de los estados promedio de oxidación 
del Mn para los materiales obtenidos en la síntesis para realizar el intercambio con Ni2+. 
 
Tabla 4.5. Estado promedio de oxidación del manganeso para los distintos materiales 
 en la síntesis para intercambio con Ni2+ 
 
Material AOS Desv. Stand. 
Bir 3,40 0,05 
Bus  3,42 0,08 
BusNi  3,47 0,01 
BusNiOH 3,51 0,03 
TodNi 3,54 0,01 
TodNiOH 3,58 0,01 
 
Se o bserva u n incremento s ucesivo e n e l valor en contrado p ara el  es tado p romedio d e 
oxidación, a medida que se avanza en las distintas etapas del proceso. 
 
La Tabla 4 .6 muestra los d atos o btenidos p ara e l e stado promedio d e ox idación de  los 
materiales de esta síntesis, tratados a diferentes temperaturas: 30, 100, 150, 200 y 500ºC: 
 
Tabla 4.6. Estado promedio de oxidación del manganeso para el material intercambiado con Ni2+ y para el 
material intercambiado y tratado con NaOH sometido a tratamiento térmico 
 
Material AOS Desv. Stand. 
BusNi 3,47 0,01 
BusNi100 3,64 0,00 
BusNi150 3,64 0,01 
BusNi200 3,83 0,06 
BusNi500 3,39 0,01 
BusNiOH 3,51 0,03 
BusNiOH100 3,68 0,00 
BusNiOH150 3,71 0,00 
BusNiOH200 3,84 0,01 




4.3.2 Intercambio con cobalto 
 
En la Tabla 4.7 se muestran los resultados del análisis de los estados promedio de oxidación 
del Mn para los materiales obtenidos en la síntesis para realizar el intercambio con Co2+. 
 
Tabla 4.7. Estado promedio de oxidación del manganeso para los distintos materiales 
en la síntesis para intercambio con Co2+ 
 
Material AOS Desv. Stand. 
Bir 3,56 0,02 
Bus  3,56 0,02 
BusCo 3,51 0,01 
BusCoOH 3,48 0,02 
TodCo 3,41 0,04 
TodCoOH 3,49 0,04 
 
 
4.3.3 Intercambio con magnesio 
 
En la Tabla 4.8 se muestran los resultados del análisis de los estados promedio de oxidación 
del Mn para los materiales obtenidos en la síntesis para realizar el intercambio con Mg2+. 
 
Tabla 4.8. Estado promedio de oxidación del manganeso para los distintos materiales 
en la síntesis para intercambio con Mg2+ 
 
Material AOS Desv. Stand. 
Bir 3,57 0,04 
Bus  3,58 0,02 
BusMg  3,54 0,03 
BusMgOH 3,62 0,02 
TodMg 3,54 0,02 






4.4 Análisis termogravimétrico 
 
4.4.1 Intercambio con níquel 
 
Para l os m ateriales Buserita, BusNi, Bu sNiOH, T odNi y TodNiOH, se r ealizaron análisis 
termogravimétricos en atmósfera de nitrógeno, desde temperatura ambiente hasta 800°C, con 
una velocidad de calentamiento de 10°C/min, con el fin de observar los cambios generados en 
el material y relacionarlos con las demás propiedades medidas. Los resultados obtenidos para 
estos materiales aparecen en la Figura 4.9, donde se muestra la curva de peso (TGA en %) en 
función de la temperatura (°C) y la curva de la derivada del peso (DTG en %/min), en función 
de la temperatura. Así mismo, en la Tabla 4.9 aparece el consolidado de pérdidas de peso para 
todos los materiales obtenidos en esta síntesis.  
  
Para l os m ateriales l aminares, l as p érdidas d e peso a t emperaturas menores d e 250ºC s e 
atribuyen a  la e vaporación d e a gua s uperficial (agua f isisorbida) [72] y d e ag ua d e 
cristalización [50]. Las pérdidas entre 250ºC y 500ºC se deben a la oxidación del manganeso y 
la deshidroxilación de las láminas. Las pérdidas a temperaturas superiores a 500ºC, pueden ser 
atribuidas a  la r educción d el manganeso y a la p érdida d e o xígeno en  los materiales [50]. 
Todos estos fenómenos se encontraron para Buserita, BusNi y BusNiOH. 
 
Para los materiales obtenidos por tratamiento hidrotérmico, TodNi y TodNiOH, la pérdida de 
peso po r de bajo de  250º C, pue de ser de bida a l a liberación de ag ua s uperficial [72]. Las 
pérdidas de  pe so que  s e pr esentan e ntre 250º C y 500 ºC pueden a tribuirse a l agua d e 
cristalización y a la deshidroxilación de los materiales [48]. Por encima de 500ºC, las pérdidas 
de peso se asignan a la pérdida de oxígeno en el material y a la reducción del manganeso [73]. 
 
En la  Figura 4.9a y en l a Tabla 4. 9a se o bservan r espectivamente, el  t ermograma y el 
consolidado d e p érdidas correspondientes a b userita, s intetizada p ara r ealizar e l intercambio 
con níquel. Allí se puede apreciar que la pérdida de peso, entre temperatura ambiente y 250°C, 
atribuida a la liberación del agua superficial y de cr istalización, corresponde a l 1,99%. Entre 
esta temperatura y  5 00oC la p érdida es  d e 2 ,08% p or l a o xidación de l manganeso y la 
deshidroxilación d e las láminas d el material. P or e ncima d e 5 00oC la p érdida es  d e 2 ,63%, 






La Figura 4.9b y la Tabla 4.9b muestran e l t ermograma y e l co nsolidado d e p érdidas 
correspondientes a b userita i ntercambiada con n íquel (BusNi). En este m aterial, l a m ayor 
pérdida de peso, de 3,79%, se presenta entre temperatura ambiente y 250oC, debida a la salida 
de ag ua superficial, e structural y de cr istalización. E n es te r ango, s egún el d ifractograma 
(Figura 4.2), se generan las fases birnesita y λ-MnO2. El calentamiento siguiente hasta 500oC 
produce una pérdida de 1,87%, debida a la deshidroxilación del material y e l cambio de fase 
(transformación a Mn5O8). 
 
Por en cima d e 5 00°C la p érdida e s d e 2 ,39%, cau sada por l a liberación d e o xígeno y  l a 
reducción de manganeso presentándose un cambio de fase a bixbyita.  
 
Para la buserita intercambiada co n níquel y t ratada co n N aOH, B usNiOH, s e o btuvo e l 
termograma q ue s e muestra en  la Figura 4.9c y su a nálisis d el c onsolidado de  pé rdidas s e 
presenta en la Tabla 4.9c. Se observa la mayor pérdida de peso entre temperatura ambiente y 
250oC, de 4,43%, atribuida a la liberación de agua superficial y de cristalización, con cambio 
de fase a u n material prácticamente amorfo o  alguna señal correspondiente a λ-MnO2. En e l 
rango de  250 a  500 oC se p resenta una pérdida de 1 ,78%, atribuida a  la deshidroxilación de l 
material y cambio a la fase criptomelano, como se mostró mediante el análisis de difracción de 
rayos X  ( Figura 4. 6). A  temperaturas s uperiores a 5 00oC se o bserva u na p érdida d e 1 ,65% 
correspondiente a u na r educción d el manganeso p ara d ar lugar a la formación d e la fase 
hausmanita. 
 
En la Figura 4.9d y en la Tabla 4.9d se puede observar el termograma y su análisis de pérdidas 
de peso para el material intercambiado con níquel y sometido a tratamiento hidrotérmico para 
generar la fase t odorokita ( TodNi). E ntre temperatura am biente y 2 50oC s e en contró u na 
pérdida de 7,2% asignada a la liberación de agua superficial, sin producirse cambio de fase. En 
el r ango de 250  a  500 oC s e o bservó la mayor pé rdida de  p eso c orrespondiente a l 1 2,16%, 
atribuida a la pérdida de g rupos h idroxilo es tructurales para producirse u n ca mbio de fase a  
Mn5O8, co mo s e e videnció e n e l d ifractograma mostrado en  la Figura 4. 4f. P or e ncima d e 
500oC la pé rdida e s de  5, 76% c orrespondiente a la p érdida d e o xígeno y a  la r educción de  
Mn4+ a Mn3+ por la formación de la fase bixbyita, Figura 4.4g. 
 
El t ermograma y e l co nsolidado d e p érdidas d e p eso p ara e l material intercambiado co n 
níquel, s ometido a tratamiento con NaOH y luego a tratamiento hidrotérmico, TodNiOH, se 
observan e n la Figura 4.9e y en la Tabla 4.9e. Hasta 250oC la pérdida de peso fue de 2,26% 
por la s alida de  agua s uperficial, sin c ambio de  fase. E ntre 250 y 500 oC la p érdida fue d e 
1,3%, por deshidroxilación del material y un cambio de fase a Mn5O8, (Figura 4.8). 
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A temperaturas superiores a 500oC la pérdida es de 2,63% ocasionada por pérdida de oxígeno 
y reducción del manganeso por la formación de la fase bixbyita. 
 
Analizando el  c onsolidado d e cu rvas d e T GA mostrado en  la Figura 4. 9f, p ara t odos l os 
materiales de la síntesis para intercambio con níquel, se puede observar que la mayor pérdida 
de peso se presentó para TodNi (25,12%) y la menor para TodNiOH (6,19%). Los otros tres 
materiales t uvieron u n comportamiento s imilar entre s í. Esta información resulta importante, 
pues sugiere que el tratamiento con NaOH, realizado a la buserita de níquel, estabiliza la fase 
todorokita generada por el tratamiento hidrotérmico. Probablemente la presencia de una mayor 














































































































































































































































































Figura 4.9. Análisis TGA y DTG - Intercambio con níquel. (a) Buserita; (b) BusNi; 
(c) BusNiOH; (d) TodNi; (e) TodNiOH; (f) Consolidado de curvas de TGA. 
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Tabla 4.9. Consolidado de pérdidas de peso - Intercambio con níquel. 






















































Amb 100 0 0 




87,43 98,33 1,67 1,67 
176,09 96,21 2,12 3,79 




>500 508,27 92,52 1,82 7,48 Reducción de 
Mn y pérdida de 
O2 
Residuo 796,15 91,95 0,57 8,05 

















Amb. 100 0 0 




34,47 99,58 0,42 0,42 
125,3 96,91 2,67 3,09 
197,91 95,57 1,34 4,43 
250-500 
287,77 94,63 0,94 5,37 Oxidación de 
Mn y 
deshidroxilación 404,96 93,79 0,84 6,21 
>500 516,1 92,9 0,89 7,1 
Reducción de 
Mn y pérdida de 
O2 
Residuo 796,21 92,14 0,76 7,86 

















Amb. 100 0 0 
Pérdida de H2O 
superficial 48,46 99,69 0,31 0,31 
232,28 92,8 6,89 7,2 
250-500 
287,72 86,64 6,16 13,36 




384,41 81,94 4,7 18,06 
459,27 80,64 1,3 19,36 
>500 518,47 76,99 3,65 23,01 Pérdida de O2 y 
oxidación de 
Mn Residuo 796,01 74,88 2,11 25,12 

















Amb. 100 0 0 
Pérdida de H2O 
superficial 
57,78 99,87 0,13 0,13 
91,92 99,72 0,15 0,28 
230,19 97,74 1,98 2,26 
250-500 275.54 96,44 1,3 3,56 





515.63 94,5 1,94 5,5 
Pérdida de O2 y 
oxidación de 
Mn 
635.6 93,9 0,6 6,1 
Residuo 795.83 93,81 0,09 6,19 





















Amb 100 0 0 




29,61 99,8 0,2 0,2 
64,76 99,21 0,59 0,79 
107,55 98,01 1,2 1,99 
250-500 236,27 95,93 2,08 4,07 
Oxidación de Mn 
y 
deshidroxilación 
>500 520,46 94,13 1,8 5,87 Reducción de 
Mn y pérdida de 
O2 Residuo 796,24 93,3 0,83 6,7 




4.4.2 Intercambio con cobalto 
 
Para los materiales o btenidos e n es te intercambio, igual q ue e n e l ca so d el intercambio co n 
níquel, se realizaron los análisis termogravimétricos y se analizaron las respectivas pérdidas de 
peso. La información y la discusión se consignaron en el Anexo C. 
 
4.4.3 Intercambio con magnesio 
 
Como se presentó para los materiales obtenidos en los intercambios con níquel y con cobalto, 
para los del intercambio con magnesio se realizaron t ambién los análisis t ermogravimétricos 
con sus r espectivas pérdidas de p eso. En e l Anexo D puede encontrarse la información y  l a 




4.5 Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 
 
4.5.1 Intercambio con níquel  
 
En la  Figura 4.10 se p resentan los e spectros de FT-IR en e l r ango 4000 a  400c m-1, para los 
distintos m ateriales s intetizados, as í: (a) el p recursor b irnesita, (b) buserita, (c ) B usNi, (d ) 
BusNi tratado a 200°C, (e) BusNi tratado a 500°C (e). 




























Figura 4.10. Espectros FT-IR de BusNi. (a) Birnesita; (b) Buserita; (c) BusNi; 
(d) BusNi tratada a 200°C; (e) BusNi tratada a 500°C. 
 
En e l espectro d e l a Figura 4. 10a correspondiente a b irnesita s e p resenta u na b anda a ncha 
alrededor de 3400 cm-1, la cual se debe a vibraciones de estiramiento de los grupos –OH del 
agua y que están directamente enlazados a los cationes metálicos interlaminares [74];  también 
se observa una banda pequeña alrededor de 1650cm-1, asignada a flexiones del grupo –OH del 
agua [74] y una banda de absorción en 636cm-1 asignada a vibraciones Mn-O de la red [75].  
72 
 
Las posiciones de las pr incipales bandas en la región 1400-400cm-1 corroboran que birnesita 
tiene u na es tructura l aminar [76]. Se o bserva u na ba nda e n 943c m-1, la cu al se at ribuye a  
vibración del enlace Mn3+-OH [20, 22, 74]. 
 
En general, l as b andas e n l a región 800-400 c m-1 se as ignan a vibraciones d e la r ed M n-O 
[74], aunque pueden presentarse variaciones en la posición e intensidad de cada una; en este 
caso las bandas de v ibración de l as l áminas de b irnesita aparecen en 422cm-1 (ν3), 482cm-1  
(ν5), 513cm-1  (ν6) y 636cm-1  (ν8). Según e l d ifractograma co rrespondiente a es te material, 
Figura 4. 1a, e stán p resentes t res f ases: birnesita, b userita y feitknechtita y p or es ta r azón 
pueden presentarse también variaciones en las bandas específicas. 
 
Para buserita (Figura 4.10b), se observan en general las mismas bandas principales descritas 
para e l material p recursor. E n es te material, según e l p atrón d e d ifracción co rrespondiente, 
también se tiene la presencia de las tres fases: birnesita, buserita y feitknechtita. 
 
En e l material BusNi (Figura 4.10c) se observa un ligero desplazamiento de dos bandas, que 
ahora se u bican e n 763cm-1 y 552c m-1, po siblemente po r e l ingreso de l ion Ni2+ a la r egión 
interlaminar. Se observa la aparición de una nueva banda ubicada en 1384cm-1 que se atribuye 
al a nión n itrato interlaminar [77], el  cu al p udo p resentarse por un  l avado i nsuficiente de l 
material. Se r eporta q ue p uede p resentarse u n pequeño p ico a lrededor de  465c m-1 que s e 
asignaría a la vibración de estiramiento del enlace Ni–O [77], pero en este caso no se observa 
debido a  q ue en  e sta z ona s e en cuentran t ambién las s eñales d el M n. Al o bservar el 
difractograma correspondiente al material BusNi, en la Figura 4.1c, se verifica la presencia de 
buserita como única fase.  
 
Para e l material B usNi t ratado a 200°C ( Figura 4. 10d), s e p resenta una disminución e n l a 
intensidad d e las bandas de  buserita que  s e e ncuentran e ntre 500 y  400 cm-1, p osiblemente 
debido a la deshidratación del material causada por el t ratamiento térmico que dio paso a las 
fases birnesita y λ-MnO2, como puede observarse en la Figura 4.2d. El material BusNi tratado 
a 500°C (Figura 4.10e), presenta una banda en 602cm-1 que podría asignarse a la fase Mn5O8 
[78] que fue identificada en el material según el difractograma correspondiente (Figura 4.2f). 
 
En la  Figura 4. 11 se m uestran en forma co mparativa los e spectros F T-IR d el material 
precursor hi dratado ( buserita) as í como d e BusNi y BusNiOH secado a  30°C, a 200 °C y 
finalmente a  500°C . Para el  material BusNiOH secado a temperatura am biente las ba ndas 
principales (Figura 4. 11c) s on s imilares a  las d escritas p ara los materiales p recursores ya 
mencionados en el aparte anterior. Según e l d ifractograma (Figura 4.6a), en es te material s e 




Para BusNiOH secado a 2 00°C (Figura 4.11d) se presenta igualmente una d isminución en la 
intensidad de  las bandas de  buserita po siblemente de bido a  la d eshidratación que  ge neró un 
material amorfo, como se evidencia a l observar e l d ifractograma de la Figura 4.6d. En t anto 
que al realizar el calentamiento a 500°C (Figura 4.11e), se observa una banda en 577cm-1 que 
podría atribuirse a la fase criptomelano identificada en el patrón de difracción que se muestra 
en la Figura 4.6f. 


























Figura 4.11. Espectros FT-IR de BusNiOH. (a) Buserita; (b) BusNi; 
(d) BusNi tratada a 200°C; (e) BusNi tratada a 500°C. 
 
 
En l a Figura 4.12, se  muestran los espectros del material p recursor buserita, de BusNi y de 
este último material sometido a tratamiento hidrotérmico (TodNi). Para TodNi se evidencian 
las bandas características de las vibraciones de estiramiento del H2O en 3400cm-1 y de flexión 
del H2O en 1650cm-1. También presenta otra banda en 1385cm-1 la cual ya fue descrita.  Las 
bandas en 1169cm-1, 760cm-1, 552cm-1 y 4 36cm-1, son consistentes con la s vibraciones de la 




En la  Figura 4.13, se observan los espectros del material precursor buserita, de BusNiOH de 
TodNiOH. E n la Figura 4. 13a se o bservan las b andas car acterísticas d e la fase laminar 
buserita, de las cuales ya se ha discutido; en la Figura 4.13b se presentan bandas definidas en 
3400cm-1, 1650cm-1, 1385cm-1, similares a las encontradas para BusNi (Figura 4.12b), además 
de otras también propias del material. 
 
En la  Figura 4. 13c, l as bandas e n 759c m-1, 553c m-1  y 448c m-1 son características d e la 
estructura de la fase todorokita [79],[80]; la banda que se encuentra a 759cm-1 es a tribuida a 
un estiramiento asimétrico de la vibración Mn-O proveniente de la t riple cadena de la lámina 
de todorokita [79].  
 































































Figura 4.13. Espectros FT-IR de TodNiOH. (a) Buserita; (b) BusNiOH;(c) TodNiOH. 
 
 
En la  Figura 4. 14 se muestra u na co mparación d e los es pectros F T-IR d e l as t odorokitas 
TodNi y T odNiOH. P ara T odNiOH p uede o bservarse la ap arición d e u na banda a ncha 
centrada alrededor de 3400cm-1 y el aumento de la intensidad de la banda localizada alrededor 
de 1650cm-1 las cuales corresponden a vibraciones de los grupos OH, en concordancia con el 




























Figura 4.14. Espectros FT-IR comparativos de TodNi y TodNiOH. 
 
 
4.5.2 Intercambio con cobalto  
 
Para los materiales obtenidos en esta síntesis, igual que en el caso del intercambio con níquel, 
se realizaron los análisis por FT-IR. Los resultados de se presentan en el Anexo E. 
 
 
4.5.3 Intercambio con magnesio 
 
De igual forma co mo s e p resentaron los r esultados d e los análisis p or F T-IR p ara los 
materiales de los intercambios con níquel y con cobalto, los correspondientes a l intercambio 
con magnesio se presentan en el Anexo F.   
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4.5.4 Comparación de los materiales laminares 
 
En estas f iguras s e pueden v isualizar m ejor los e fectos d e los d iferentes t ratamientos q ue 
sufrieron los materiales: 
 




















































Figura 4.15. Espectros FT-IR comparativos de los materiales laminares. 
 
 
4.5.5 Comparación de los materiales tipo tamices moleculares octaédricos 




















































Figura 4.16. Espectros FT-IR comparativos de los materiales tipo tamices moleculares octaédricos.  
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4.6 Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de rayos X 
de energía dispersiva (SEM y SEM-EDS) 
 
4.6.1 Intercambio con níquel 
 
4.6.1.1 Material intercambiado con níquel, sometido a tratamientos térmico e 
hidrotérmico 
 
En l a Figura 4. 17 se presentan v arias m icrografías electrónicas del m aterial p recursor 
Birnesita y su correspondiente análisis elemental por energía dispersiva de rayos X (EDS). 
 
En la Figura 4.17a se pueden apreciar agregados de partículas de diferentes formas y tamaños; 
los tamaños de los aglomerados son de alrededor de 25μm x 27μm. Predominan las partículas 
en forma de placa de 13μm x 20μm. En la Figura 4.17b se observa que los aglomerados están 
conformados por partículas muy finas en forma de placa; es probable que las placas de mayor 
tamaño co rrespondan a  la fase birnesita que es  la que p resenta mayor cr istalinidad como se 
evidencia en los XRD (Figura 4.1a). 
 
En la  Figura 4. 17d se observa una partícula con un espesor aproximado de 1μm a 1,5μm y 
tamaño de 45μm x 20μm, en tanto que en la Figura 4.17e se aprecian las placas más definidas 
de 21μm x 9μm con espesores de 1μm. La Figura 4.17f muestra partículas de 2μm x 3μm y de 
2μm x 2μm y de 20μm x 12μm. En la Figura 4.17g se observan partículas de 19μm x 9μm, de 
3μm x 1μm y de 1μm x 2μm, con espesores de 0,4μm. Algunas placas carecen de rugosidades 
y p resentan bordes an gulares. E n la Figura 4. 17h, pue den a preciarse a lgunas pa rtículas e n 
forma de c intas s in agregados que se apoyan en las partículas en forma de p laca y presentan 
tamaños de 3,5μm x 0,5μm, de 2μm x 0,1μm y de 1,3μm x 0,1μm.         
 
































Element Weight% Atomic% 
        
O K 31,17 57,43 
Na K 4,05 5,19 
Mg K 3,88 4,71 
Mn K 60,89 32,67 
   
Totals 100,00  
(j) 
 
Figura 4.17. Micrografías SEM de Birnesita en la síntesis para intercambio con níquel y su análisis 
elemental por EDS. (a) 500x, (b) y (c) 1000x, (d) 1500x, (e) 2000x, (f) 2500x, (g) 5000x, (h) 7500x, (i) y (j) 
EDS de área. 
 
Así mismo, en la Figura 4.18 se presentan las micrografías electrónicas del material hidratado 
durante dos días, Buserita, y su análisis elemental por EDS. 
 
En la  Figura 4.18 las partículas son más pequeñas y de tamaños más homogéneos que las que 
se observan en la Figura 4.17, oscilando entre 15μm x 20μm (Figura 4.18a); en la Figura 4.18b 
entre 25μm x 15μm y 15μm x 10μm. 
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En la Figura 4.18c se aprecian aglomerados más compactos con espesores entre 0,8μm y 1μm, 
con tamaños que varían entre 12μm x 8μm y 19μm x 14μm. 
 
La Figura 4.18d muestra partículas de 14μm x 3μm y aglomerados de 17μm x 13μm. En la 
Figura 4.18e, a 2000 aumentos, se observan placas de tamaño uniforme y menos aglomerados 
probablemente de bido a  la mayor hi dratación d el material; los es pesores ap roximados d e 
algunas de ellas son de 0,5μm. Con un aumento de 5000x (Figura 4.18f) se observan cintas de 
15μm x 6μm y de 3μm x 2μm. En la Figura 4.18g, se aprecia una partícula en forma de placa 
con tamaño aproximado de 16μm x 4μm x 0,5μm. El área de medición para EDS fue de 11μm 





























Element Weight% Atomic% 
   
O K 24,54 50,06 
Na K 3,74 5,31 
Mg K 2,70 3,63 
Mn K 69,02 41,00 
   
Totals 100,00  
(i) 
  
Figura 4.18. Micrografías SEM de Buserita en la síntesis para intercambio con níquel y su análisis 






En l a Figura 4. 19 se p resentan las micrografías e lectrónicas d el material intercambiado co n 
níquel y luego secado a 30°C, BusNi30, y su análisis elemental por EDS de área. 
 
En l a Figura 4. 19a se o bservan ag lomerados d e p artículas d e t amaño uni forme. La F igura 
4.19b muestra partículas de 17μm x 9μm y de 16μm x 6μm, con espesores de 1μm a 1,6μm y 
algunas placas de 7μm x 5μm. En la Figura 4.19c se aprecian placas de 21μm x 6μm y de 8μm 
x 5μm, con espesores de 1,5μm. L a Figura 4. 19d muestra partículas e n forma d e p laca 
distribuidas a leatoriamente c on morfología de c inta s obre l as p artículas más g randes, 
aglomerados de partículas en forma de placa con tamaños de 7μm x 8μm y cintas de 7μm x 
0,5μm. 
 
En la Figura 4.19e se presentan cintas de tamaños de 0,5μm x 1,7μm. Para el EDS el área de 



































Figura 4.19. Micrografías SEM de BusNi (30°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) y (c) 1000x, (d) 2000x, (e) 5000x, (f) y (g) 10000x, (h) e (i) EDS de área. 
 
 
Element Weight% Atomic%  
         
O K 12,16 32,09  
Mg K 0,91 1,59  
Mn K 77,23 59,35  
Ni K 9,69 6,97  
    




El material anterior fue sometido a calentamientos sucesivos a distintas temperaturas con el fin 
de o bservar su e stabilidad o  transformación a d iferentes fases d e ó xido de  manganeso. U na 
muestra d el material d espués d el calentamiento a 2 00°C fue analizada p or S EM. L as 
micrografías electrónicas de este material, BusNi200, y su análisis elemental por EDS de área 
se muestran en la Figura 4.20. 
 
En l a Figura 4. 20a se o bserva la p resencia d e ag lomerados d e t amaños heterogéneos; e n la 
Figura 4. 20b aglomerados de partículas planas de 6μm x 0,6μm y de 2,7μm x 0,5μm. Las 
partículas en forma de placa son planas con bordes regulares y compactos. En la Figura 4.20c, 
para otra región analizada, se presentan más sueltas. En la Figura 4.20d se aprecian partículas 
esféricas y algunas fibras sobre la placa más grande. El tamaño de la fibra es de 3μm x 0,2μm. 



























Figura 4.20. Micrografías SEM de BusNi (200°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) y (c) 7000x, (d) 10000x, (e) y (f) EDS de área. 
 
El a nálisis S EM d el material d espués d el c alentamiento a  5 00°C, BusNi500, y s u a nálisis 
elemental por EDS de área se muestran en la Figura 4.21. 
 
La morfología q ue se ap recia e s muy s imilar a la p resentada p ara B usNi200 au nque es 
apreciable l a f orma m ás compacta (Figuras 4.21a y 4.21b). En l a Figura 4. 21c placas d e 
tamaños de 4μm x 3μm y algunas de 1,6μm de espesor. 
 
Según l a Figura 4. 21d, placas de 14μm x 1,9μm. A 10000x se puede apreciar que los 
aglomerados de partículas están formados por cintas de diversos tamaños. El EDS fue tomado 




Element Weight% Atomic%  
         
O K 17,69 41,92  
Mg K 2,00 3,12  
Mn K 70,22 48,45  
Ni K 10,09 6,51  
    






























Figura 4.21. Micrografías SEM de BusNi (500°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 1000x, (b) 2500x, (c) 3000x, (d) 5000x, (e) 10000x, (f) y (g) EDS de área. 
 
 
El material intercambiado con níquel, luego sometido a tratamiento hidrotérmico y finalmente 
secado a 30°C (TodNi30), presentó las micrografías electrónicas SEM y el análisis elemental 
por EDS de área que se muestran en la Figura 4.22. 
 
Prevalece la formación de agregados de partículas de tamaños heterogéneos, con formas poco 
definidas co mo s e ap recia e n las Figuras 4. 22a y 4.22b; morfología d e t ipo h ojuelas más 
pequeñas que l as de l a b irnesita. En l a Figura 4. 22e los b ordes d e las p artículas s on más 
irregulares y t ienen al gunas p orosidades. S e ap recian cintas de p equeños t amaños. L as 
partículas miden 11μm x 15,2μm x 0,6μm. La Figura 4. 22f permite o bservar p artículas d e 









Element Weight% Atomic%  
         
O K 22,01 48,75  
Mg K 1,65 2,40  
Mn K 67,13 43,29  
Ni K 9,21 5,56  
    































Figura 4.22. Micrografías SEM de TodNi (30°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) (c) y (d) 1000x, (e) 5000x, (f) 10000x, (g) y (h) EDS de área. 
 
El material anterior también s e s ometió a cal entamientos s ucesivos y u na muestra tomada 
después del último calentamiento, a 620°C (TodNi620), presentó las micrografías electrónicas 
y el análisis elemental por EDS de área que se muestran en la Figura 4.23. 
 
En es tas micrografías s e ap recia u na formación de ag lomerados d e p artículas a morfas co n 
bordes irregulares muy sueltas de apariencia porosa, según la Figura 4.23a. En la Figura 4.23b 
pueden observarse partículas en forma de placa hexagonal. 
 
En la  Figura 4. 23c se ap recian fibras d e d iversos tamaños; en  la Figura 4. 23d aparecen 
partículas de tamaños de 4,7μm x 2,6μm. A 10000x se aprecia con mayor claridad la textura 
porosa de los agregados de partículas y una textura más rugosa. El EDS fue tomado en un área 




Element Weight% Atomic%  
         
O K 28,43 57,01  
Mg K 2,05 2,70  
Mn K 60,99 35,62  
Ni K 8,54 4,67  
    






























Figura 4.23. Micrografías SEM de TodNi (620°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) 1000x, (c) y (d) 2000x,  (e) 5000x, (f) 10000x, (g) y (h) EDS de área. 
 
 
4.6.1.2 Buserita de níquel tratada con NaOH y sus tratamientos térmico e 
hidrotérmico  
 
La Figura 4. 24 muestra las micrografías e lectrónicas d el material intercambiado co n n íquel, 
tratado con NaOH y luego secado a 3 0°C, BusNiOH30, y su análisis elemental por EDS de 
área. 
 
Puede o bservarse q ue e l t ratamiento c on N aOH o riginó u n ca mbio e n e l t amaño d e las 
partículas comparado co n e l d el material p uro ( Bus: Figura 4. 18a-h) y co n e l d el material 
intercambiado c on n íquel ( BusNi; Figura 4. 19a-g). A quí es  ev idente la p resencia d e 
aglomerados con partículas en forma de placa muy sueltas. 
 
En la micrografía de la Figura 4.24b se observan placas de 13μm x 11μm y de 8μm x 4μm. La 
superficie d e las p artículas es  r ugosa co mo s e a precia e n la Figura 4. 24c. Algunas p lacas 





Element Weight% Atomic%  
         
O K 17,11 41,10  
Mg K 1,61 2,54  
Mn K 70,36 49,21  
Ni K 10,93 7,15  
    

































Figura 4.24. Micrografías SEM de BusNiOH (30°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) y (c) 1000x, (d) 2000x,  (e) 5000x, (f) EDS de área. 
 
 
Para e l material intercambiado co n n íquel, t ratado c on N aOH y ca lentado a 2 00°C 
(BusNiOH200) también se realizaron micrografías electrónicas SEM y análisis elemental por 
EDS de área. Se pueden observar en la Figura 4.25. 
 
Al igual que la micrografía anterior, el material no sufre t ransformaciones importantes en su 
morfología, se conservan las placas sueltas sugiriendo una probable exfoliación del material. 
 
Algunas partículas miden 7μm x 4μm. En la micrografía de la Figura 4. 25c se mide u na 
partícula hexagonal de 0,8μm de espesor x 23μm de largo y otras de 10μm x 8μm. En la 
micrografía de la Figura 4.25d se observan las partículas más sueltas y presencia de fibras. El 
espesor aproximado de partícula es 0,5μm. El EDS fue tomado en un área de 28μm x19μm.  
 
Element Weight% Atomic%  
         
O K 32,13 59,89  
Na K 2,50 3,24  
Mg K 2,38 2,92  
Mn K 55,92 30,36  
Ni K 7,07 3,59  
    




























     (f) 
 
Figura 4.25. Micrografías SEM de BusNiOH (200°C) y análisis elemental por EDS. 
(a) 500x, (b) 1500x, (c) 2000x, (d) 2200x, (e) y (f) EDS de área. 
 
Después d el ca lentamiento d el material a 5 00°C ( BusNiOH500), s e o btuvieron las 
micrografías electrónicas SEM y el análisis elemental por EDS de área que se muestran en la 
Figura 4.26. En esta se aprecian partículas d ispersas, co n magnificaciones d e 3000x (Figura 
4.26d). Se observa gran cantidad de partículas fibrosas entre 5μm y 6μm y otras partículas de 
11μm y 6μm. A mayores magnificaciones pueden apreciarse fibras entre 2μm y 3μm como 
especie d e “nanobundles” ( nanopaquetes), car acterísticos d e la morfología d el criptomelano 
como se aprecia a esta temperatura por XRD (Figura 4.6). El EDS fue tomado en un área de 







Element Weight% Atomic%  
         
O K 23,35 49,88  
Na K 1,64 2,44  
Mg K 1,72 2,42  
Mn K 64,79 40,31  
Ni K 8,50 4,95  
    




























Figura 4.26. Micrografías SEM de BusNiOH (500°C) y análisis elemental por EDS 
(a) 500x, (b) 1000x, (c) 2500x, (d) 3000x, (e) (f) y (g) 10000x, (h) e (i) EDS de área. 
 
Al material intercambiado con níquel y tratado con NaOH también se le realizó un tratamiento 
hidrotérmico. P osteriormente s e s ecó a 3 0°C ( TodNiOH30) y sus micrografías e lectrónicas 
SEM y el análisis elemental por EDS se presentan en la Figura 4.27.  
 
Las p artículas q ue s e aprecian e n los ag regados son muy p equeñas, co nservan la forma d e 
placas característica de este tipo de material [63]. A 5000x, se aprecian morfologías de fibra 
entre 2μm y 3μm de largo; las placas son de tamaños aproximados de 3,3μm y 6,6μm. El EDS 










Element Weight% Atomic%  
         
O K 39,89 68,55  
Mg K 2,62 2,96  
Mn K 48,84 24,44  
Ni K 8,65 4,05  
    























Figura 4.27. Micrografías SEM de TodNiOH (30°C) y análisis elemental por EDS 




Element Weight% Atomic%  
         
O K 27,10 54,93  
Na K 1,19 1,67  
Mg K 1,86 2,48  
Mn K 61,37 36,23  
Ni K 8,49 4,69  
    






El material mencionado anteriormente fue sometido a cal entamientos sucesivos hasta 620°C 
(TodNiOH620). La Figura 4.28 muestra sus micrografías e lectrónicas y e l análisis e lemental 
por E DS d e ár ea. S e o bservan ag lomerados de p artículas d e ap ariencia es ponjosa, s e 
conservan algunas fibras y la mayoría de partículas no tienen geometría definida. El EDS fue 























Figura 4.28. Micrografías SEM de TodNiOH (620°C) y análisis elemental por EDS 
(a) 1000x, (b) 2000x, (c) y (d) 5000x, (e) 10000x, (f) y (g) EDS de área. 
 
4.6.2 Intercambio con cobalto 
 
Para los materiales p roducto d e es ta s íntesis, t ambién s e r ealizaron a nálisis d e microscopía 
electrónica. Los resultados de se muestran en el Anexo G. 
 
 
4.6.3 Intercambio con magnesio 
 
Igualmente, l os a nálisis d e microscopia e lectrónica co rrespondientes a los materiales d el 
intercambio con magnesio se presentan en el Anexo H. 
Element Weight% Atomic%  
         
O K 19,97 44,93  
Na K 1,14 1,78  
Mg K 2,43 3,60  
Mn K 66,77 43,75  
Ni K 9,69 5,94  
    




5. DISCUSIÓN Y ANÁLISIS DE RESULTADOS DE LOS 
INTERCAMBIOS CATIÓNICOS 
 
5.1  Introducción 
 
En es te aparte s e analizan y d iscuten los r esultados obtenidos por las diferentes técnicas de 
caracterización de los materiales s intetizados en los tres procesos de intercambio de Na+ con 
los diferentes cationes metálicos: Me = Ni+, Co2+, Mg2+, así: birnesita, birnesita hidratada para 
generar l a buserita, buserita intercambiada con e l r espectivo cat ión (BusMe), t ratamiento de 
este material co n NaOH (BusMeOH) y tratamiento térmico e h idrotérmico de los materiales 
BusMe y BusMeOH; finalmente, tratamiento térmico de los materiales obtenidos después del 
tratamiento hidrotérmico: TodMe y TodMeOH. 
 
Las técnicas de caracterización utilizadas fueron: difracción de rayos X (XRD), espectrometría 
de ab sorción at ómica ( AA), es tados p romedio d e o xidación d el manganeso ( AOS), an álisis 
termogravimétrico (TGA), espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), 
microscopía electrónica d e barrido co n en ergía d ispersiva d e r ayos X  ( SEM-EDS), 
espectroscopía de impedancia eléctrica (EI). La discusión sobre esta última se realizará en el 
capítulo siguiente. 
 
5.1.1 Síntesis de birnesita y estabilización de las estructuras laminares 
 
Entre los óxidos de manganeso con estructura laminar, la birnesita es uno de los más usados 
como precursor en la síntesis de otras fases laminares y de las de tipo túnel [15, 16], debido a 
que es  u n material que p ermite su t ransformación y modulación p or e l hecho d e p resentar 
vacancias en sus láminas y cationes hidratados en su región interlaminar con fácil movilidad y 
capacidad d e intercambio [15, 16]. L os c ationes q ue s e localizan ab ajo o  a rriba d e las 
vacancias octaédricas actúan para balancear las cargas o riginadas por estas y la presencia de 
H2O y gr upos O H- que co ordinan l os cationes de l a i nterlámina, f acilitan l a f ormación de 
enlaces de hidrógeno para estabilizar la estructura de birnesita [22, 81]. 
 
En es te trabajo s e d ecidió u sar e l método d e d oble e nvejecimiento [15, 40, 41, 82, 83], e n 
primer lugar po rque pe rmite o btener las d iferentes f ases d e los ó xidos de  manganeso de  
manera sistemática y en segundo lugar por su rendimiento significativo. La s íntesis realizada 
permitió obtener en una primera etapa principalmente la fase laminar birnesita, que es una fase 
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cristalográfica constituida p or octaedros d e M nO6 unidos po r l os b ordes pa ra formar las 
láminas, e ntre l as cu ales s e u bica u na c apa d e moléculas d e H 2O y cat iones N a+ para 
compensar la carga negativa g enerada p or la p resencia d e M n3+ y M n4+, pr oduciendo u n 
material con un espaciado interlaminar característico de ~7Å. En una segunda etapa, luego de 
realizar la h idratación del material precursor durante dos días, se obtuvo la fase buserita que 
presenta dos capas efectivas de moléculas de H2O, y que presentó su espaciado característico 
de ~10Å [62]. 
 
Algunos factores determinantes en la estabilización de estas estructuras son: presencia de los 
iones Mg 2+ utilizados e n la s íntesis q ue s e u bican e n la es tructura d e l as láminas co mo 
dopantes [24, 62] y el medio básico usado (NaOH 7,8M) que también contribuye a l aumento 
de la cristalinidad del material [15]. 
 
El proceso de cr istalización de birnesita se realiza por el envejecimiento de MnOx (óxido de 
manganeso am orfo) producido p or l a o xidación de  M n(OH)2 por K MnO4 en s olución d e 
NaOH y en presencia de Mg2+, según las siguientes etapas [20, 22] ( Figura 5.1): 
 
Etapa 1: formación de Mn(OH)2, color habano, apariencia de suspensión cremosa. 
Etapa 2: oxidación de Mn2+ a Mn3+ y Mn4+, con KMnO4, en dos reacciones: (1) reducción de 
KMnO4 por el Mn(OH)2, (2) oxidación del Mn(OH)2 por el KMnO4. Se originan los óxidos de 
manganeso amorfos ( MnOx), inicialmente solución c olor v erde o liva o scuro y a l final c afé 
oscuro. 
Etapa 3 : los MnOx disueltos en  la solución a ltamente básica p ueden e mpezar a co ndensarse 
como oligómeros (ej. feitknechtita, β-MnOOH, fase intermediaria).  
 
En e l p roceso de envejecimiento en co ndiciones estáticas a 40°C ( sección experimental) los 
óxidos d e manganeso a morfos que s e en cuentran disueltos en la s olución a ltamente b ásica, 
pueden co menzar a co ndensarse e n forma d e oligómeros de unidades MnOx(OH)6-x, que  s e 
van agregando para formar segmentos de capas de MnO6, po r condensación d e grupos OH. 
Varias d e es tas cap as p ueden e nlazarse a t ravés d e cat iones hidratados y  formar p equeños 
núcleos de m ateriales l aminares en l as etapas i niciales [21]; es e l c aso d e feitknechtita ( β-
MnOOH), fase intermediaria que se originó posiblemente debido a la presencia de Mn3+, que 
pudo haberse hidratado y reaccionar con los iones OH- del medio dando lugar a dicha fase y a 
un proceso incompleto de oxidación [24]. 
 
Lo anterior puede observarse en los difractogramas para el material puro (Figuras 4.1a y 4.1b). 
El material precursor (birnesita, Figura 4.1a) presenta pequeños picos de difracción de la fase 




Así mismo, se observa un pico solapado con el segundo pico de buserita, el cual corresponde a 
feitknechtita [20], l o q ue co rrobora q ue es ta es  u na fase intermediaria o  p recursora en  la 
formación de birnesita, o riginada por la oxidación parcial del Mn2+, y por generación de una 
mezcla d e estados de  o xidación M n3+ y M n4+. Las f ases pirocroita y  f eitknechtita están 
formadas por dos láminas de óxido de manganeso sin la presencia de iones interlaminares [15, 
21], que  da n o rigen a  la fase birnesita según el mecanismo d escrito en  la d escrito en  la 





Figura 5.1. Mecanismo de formación de la birnesita (7Å) [84]. 
 
 
En ge neral, puede haber d iferentes p roporciones de cat iones Mn4+, Mn3+ y M n2+ y e xiste la 
posibilidad de remplazar algunos átomos de oxígeno por grupos OH y de presentarse algunas 
vacancias e n las láminas; d e es ta manera r esulta a lgo co mplejo ca lcular la fórmula 




Algunos reportes d e la literatura mencionan q ue e l M n2+ es t ermodinámicamente es table e n 
ausencia d e O 2 y a bajo p H, mientras q ue e n p resencia d e O 2 y a ltos p H s e favorece la 
presencia de Mn3+ y Mn4+, los cuales se presentan principalmente como oxihidróxidos de Mn 
insolubles [85]. 
 
Varios autores [22, 86, 87] argumentan que el manganeso en la birnesita se presenta en una 
mezcla d e valencias, en  e stados de o xidación 3+ y 4+, principalmente, y que e l material 
presenta v acancias. N o ex iste h asta e l momento u n co nsenso en  e l número d e v acancias 
reportado p ara es ta es tructura, al gunos au tores r eferencian la p resencia d e e stas en u na 
relación d e u na p or cad a siete M n4+, Boonfueng [88] afirma que u no d e cad a seis sitios 
octaédricos e stá d esocupado y e stas v acancias son balanceadas p or cat iones como N a+, K+, 
Mg2+; según P otter [76] y Yang [22], u no d e c ada siete sitios o ctaédricos e n MnO6 está 
vacante y además pueden existir entre dos láminas octaédricas H2O, OH-, Na+ y Mn2+ [22]. 
 
Cuando s e r ealiza intercambio iónico d e la e specie interlaminar p or u n metal d e t ransición, 
como por e jemplo e l Zn2+, l a es tructura d e la birnesita es  similar a la d e ca lcofanita. E n la 
calcofanita, q ue es  u na e structura cr istalográfica t iene s imetría t rigonal, u no d e c ada s iete 
sitios octaédricos laminares de Mn4+ está vacante y existen dos capas de Zn2+ y una capa de 
moléculas de agua en la región interlaminar. Los cationes Zn2+ se sitúan arriba y debajo de las 
vacancias de Mn y están coordinados octaédricamente por tres átomos de oxígeno de la lámina 
de óxido de Mn y tres átomos de oxígeno del agua interlaminar, debe existir cationes Mn3+ o  
vacancias Mn o  ambos dentro de la lámina o ctaédrica p ara balancear la c arga negativa. S in 
embargo, en la birnesita de zinc, uno de cada siete sitios octaédricos en las láminas de Mn está 
vacante y los cationes Zn2+ se ubican por encima y debajo de estas vacancias [16]. 
 
El grado de oxidación y la carga laminar están influenciados también por el procedimiento de 
síntesis [89], concepto t ambién compartido po r Drits [25]. Lo s sitios r eactivos s uperficiales 
ubicados e n las vacancias laminares e stán d isponibles p ara la a bsorción d e cat iones. D e 
acuerdo con cálculos presentados por Appelo [87], un oxígeno en una vacancia es coordinado 
por 2 Mn4+, que aportan 2 x 4/6  = 4/3 de enlace de valencia (es decir, cada manganeso aporta 
una carga 4+, y el sitio al ser octaédrico requiere de 6 Mn). Cada oxígeno tiene por lo tanto un 
exceso d e car ga d e 2 /3 ( no c ompensada p or los cationes d e la lámina o ctaédrica). L os tres 
oxígenos a lrededor de  la vacancia t ienen u n e xceso de  c arga de  3 x 2/ 3 =  2 que  pue de ser 
balanceada p or d os p rotones o  p or u n cat ión d ivalente e n la r egión interlaminar. Además, 
cuando la carga laminar se debe a los cationes Mn3+, los oxígenos alrededor de este sitio Mn3+ 
están co ordinados co n 2  át omos M n3+ y u n á tomo M n4+, por lo t anto a portan 2 x  ( 3/6)=1, 
teniendo cad a o xígeno u n e xceso d e car ga d e 1 /3. Así, para los t res oxígenos s e t endrá u n 




Drits y colaboradores [25], en un análisis realizado sobre microcristales de birnesita indicaron 
que e l cat ión interlaminar presenta una fluctuación d inámica en su posición debido a l a gran 
movilidad que ofrece la región interlaminar en respuesta a la distribución de la carga laminar. 
Según es tos au tores, l a fuente p rincipal d el e xceso d e car ga n egativa es  la p resencia d e 
cationes Mn3+ y como consecuencia esto conlleva a la distorsión en la longitud de los enlaces 
Mn3+-O (distorsión Jahn-Teller). Estas distorsiones Jahn-Teller son observadas en compuestos 
que tienen más de 20-30% de iones Mn3+  [90].  El remplazo de un t ipo de catión interlaminar 
por otro puede estar acompañado por la aparición de vacancias laminares; un arreglo de Mn 
heterovalente originará un grado similar de saturación baja de átomos de oxígeno en la lámina. 
Los á tomos d e ox ígeno c oordinados p or 2  á tomos Mn3+ y u no M n4+ formarán d os en laces 
cortos Mn3+-O y un enlace largo Mn4+-O. Los átomos de oxígeno coordinados por 2 átomos 
Mn4+ y uno Mn3+ formarán dos enlaces cortos Mn4+-O y un enlace largo Mn3+-O. De a llí la 
heterogeneidad q ue t ambién se p uede p resentar en los sitios r eactivos [25]; e s as í co mo las 
láminas de birnesita t endrán una carga neta negativa y presentarán sus a finidades específicas 
frente a diferentes cationes, como es el caso del ion Na+ en el material precursor. 
 
Independientemente d el fenómeno q ue h aya cau sado la car ga negativa e n la lámina ( por 
vacancias o por diferentes relaciones Mn3+/Mn4+), ésta debe ser neutralizada en alguna forma. 
Como ya se mencionó, la síntesis se realizó usando una solución muy concentrada de NaOH 
que f avorece l a f ormación de b irnesita [62] [15]. Por l o tanto, l a ca ntidad d e iones N a+ 
presente en la solución será otro factor que debe considerarse. Estos iones se pueden acoplar 
en la r egión interlaminar e n los s itios donde se p resenten vacancias, para balancear la carga 
negativa y pueden ubicarse en dos posiciones de acuerdo con lo reportado en la literatura [90] 
(Figura 5.2). Esto ocurre terminada la oxidación y después de iniciar e l envejecimiento, pues 
la formación de las láminas se da en un proceso lento en el cual se organizan los octaedros de 
tal m anera que va n f ormando l áminas y l os i ones Na+ van migrando hacia d ichas láminas, 
actuando co mo u na e specie d e p lantilla p ara la formación d e la birnesita co n la d istancia 
interlaminar car acterística d e 7 Å, p or la fuerte asociación d el ion co n las láminas negativas 
[91, 92]. Como lo muestran los X RD ( Figuras 4.1 y 4.9), los m ateriales precursores en l as 
síntesis p ara intercambio co n N i2+ y c on Co2+ presentaron p icos ca racterísticos de l a f ase 
birnesita de m anera m ayoritaria pero también p resentaron en m enor proporción l a f ase 
feitknechtita. Por el contrario, el precursor en la síntesis para intercambio con Mg2+ presentó la 






Figura 5.2 Ambiente local del ion sodio en la región interlaminar de la birnesita [90]. 
 
Como se observa en los r esultados de a bsorción atómica ( Tablas 4.2, 4.3 y 4.4), el sodio se 
encuentra en el material precursor birnesita en cantidades relativamente altas (relación Na/Mn 
entre 0 ,14 y  0 ,20) d ebido a la a lta co ncentración d e N aOH u tilizada e n la s íntesis. 
Adicionalmente, las moléculas de agua y los g rupos h idroxilo se coordinan con los cationes 
presentes en la región interlaminar, de t al forma que se co mplete la esfera de hidratación de 
los cationes [22, 90, 93].  L a energía de hidratación del ion Na+ es débil [94] y las aguas de  
coordinación e n la buserita s e p ueden p erder fácilmente p or cal entamiento g enerando d e 
nuevo la fase birnesita [95, 96]. 
 
Otro paso importante en la preparación del material precursor es e l lavado (hasta obtener un 
pH en el rango 9,5-9,8) con el fin de eliminar la cantidad en exceso de iones OH-, que pueden 
haberse ubicado en la región interlaminar [15]. También la hidratación bajo agitación durante 
dos días, que se realiza después del lavado, contribuye a retirar los OH- remanentes ya que su 
presencia puede d isminuir la cap acidad de los iones interlaminares para r etener agua, e fecto 
que t ambién pue de incidir s obre e l ion N a+. P or l o t anto, el  d oble e nvejecimiento p ara 
estabilizar la buserita contribuye a una mejor interacción de los iones Na+ con las moléculas de 
agua [15]. 
 
Se r eporta q ue la cantidad d e ag ua p resente en  la r ed cr istalina d e birnesita d epende d e las 
condiciones ambientales (T°, humedad) y del catión interlaminar [87]. Puede presentarse una 
sola capa efectiva de hidratación en e l caso de birnesita o  dos capas de hidratación e fectivas 
para buserita. E l p roceso de co ntracción o  e xpansión del e spacio interlaminar por pérdida o  
ganancia de agua es reversible pero después de muchos ciclos puede llegar a q uedarse con la 




La presencia de moléculas de agua, puede corroborarse al observar los FT-IR de los materiales 
obtenidos, Figura 4.10a, Figura E 1 (Anexo E ) y Figura F 1 (Anexo F ), d onde s e verifica la 
presencia de las bandas entre 3426-3430cm-1 y 1629-1636cm-1, características de la presencia 
de grupos OH, ya sea del agua o del ion hidroxilo en el material [74, 75, 79], adicionalmente 
los patrones de difracción de rayos X (Figuras 4.1a y 4.1b, Figuras A1a y A1b del Anexo A,  
Figuras B1a y B1b del Anexo B) dan cuenta de la formación de las fases birnesita y buserita 
producto de l do ble e nvejecimiento. C uando s e c omparan los a nálisis t ermogravimétricos 
(Figura 4.9) para la birnesita y l a buserita, se observa una pérdida mayor de agua por debajo 
de 200º C pa ra buserita, lo que  indica a dicionalmente, un a mayor c antidad de  a gua e n la 
estructura.  
 
5.1.2 Intercambio iónico de la buserita de Na+ con los diferentes cationes 
metálicos. 
 
La ad sorción d e metales y  e l i ntercambio i ónico en l os óxidos de m anganeso están 
influenciados por múltiples factores: 
 
• Naturaleza oxidante del óxido de manganeso y la relación Mn3+/Mn4+. 
• Variaciones en áreas superficiales de las partículas de óxido de manganeso. 
• La capacidad de las reacciones de intercambio catiónico, algunas de las cuales exceden 
la de algunas arcillas naturales. 
• La estructura cristalina y el grado de cristalinidad.  
 
La literatura r eporta q ue l os materiales co n espaciamiento d e 7Å g eneralmente muestran 
menor capacidad de intercambio cat iónico y menores r elaciones de intercambio que los que 
poseen espaciamiento interlaminar de 10Å o los de tipo tamices moleculares octaédricos [85] 
[85]. De acu erdo c on la literatura, l a ad sorción d e m etales p or parte d e los MnOx p uede 
ocurrir por tres vías [85]:  
 
a) Adsorción s uperficial sobre las láminas o  en  los b ordes d el o ctaedro M nO6 con la  
formación de complejos en la esfera interior o en la esfera exterior. 
b) Adsorción en la región interlaminar o en los túneles. 
c) Incorporación dentro de las vacancias o sustitución del Mn en la estructura de la red. 
 
En la  Figura 5. 3 se ap recia u n mecanismo p ropuesto p ara el  intercambio d e metales d e 




En el método de doble envejecimiento, después preparar el material precursor (birnesita, 7Å), 
Figura 4. 1a, Figura A1a (Anexo A ) y Figura B 1a (Anexo B ), esta s e d eja e n hidratación 
durante dos días logrando formar la fase buserita estable (10Å) (Figuras 4.1b y 4.9b) sobre la 
cual es más probable realizar el intercambio iónico, por el tamaño del espacio interlaminar y 
por la doble capa de agua presente. 
 
Se t ienen r eportes s obre la p referencia d e metales co mo C o2+, Cu 2+, Ni 2+ por bi rnesita e n 
mezclas de v arios m inerales [97]. La p ropiedad d e fácil intercambio c atiónico [34] y 
movilidad ió nica permitió introducir lo s cationes N i2+, Co2+ y Mg2+ y retirar los Na+ luego de 
la r eacción co n sales d e e stos c ationes durante 24 h oras co mo s e p uede o bservar e n los 
resultados de absorción atómica (Tablas 4.2, 4.3 y 4.4). 
 
Debido a  las propiedades de  intercambio iónico en ó xidos d e manganeso laminar y tamices 
moleculares octaédricos, se l es h a encontrado a plicaciones a mbientales, p or e jemplo en  el  
tratamiento d e ag uas para p otabilización y ag uas r esiduales, r emediación d e s uelos y 




Figura 5.3  Mecanismo de intercambio iónico de metales de transición en birnesita [98]. 
(1)Intercambio iónico con Mn2+ en un sitio vacante de la lámina del óxido de manganeso, (2) intercambio 
iónico con Mn2+ en el borde de la lámina, (3) ocupación en los sitios vacantes en la lámina de óxido de Mn, 
(4) Coordinación a los átomos de oxigeno en los bordes de la lámina con complejos superficiales 
doblemente compartidos, (5) Coordinación a átomos de oxigeno arriba de las vacancias en la capa laminar 






5.2 Intercambio con níquel 
 
En el caso de esta síntesis, el material hidratado durante dos días presentó una mezcla de tres 
fases: birnesita y buserita y en menor proporción feitknechtita, como se puede apreciar en la 
Figura 4.3b, p ero d espués d e r ealizar e l intercambio co n Ni2+, s e o bserva la p resencia d e 
buserita co mo ú nica fase ( Figura 4.3c), co n ca mbios ap reciables e n e l d ifractograma 
atribuibles a la incorporación del ion Ni2+ en la región interlaminar, observándose un aumento 
en la cr istalinidad del material evidenciado en un mayor t amaño de cr istal (46,7 nm vs. 17,7 
nm). 
 
Esto se evidencia también al analizar los resultados de Absorción Atómica (Tabla 4.2) donde 
se o bserva q ue p rácticamente t odos los iones N a+ interlaminares f ueron i ntercambiados por 
Ni2+, pasando la relación molar Na/Mn de 0,10 a 0,00 y la de Ni/Mn de 0,00 a 0,12. 
 
Como ya se había mencionado, las láminas de buserita pueden presentar deficiencias de carga 
-1 o -2 que pueden ser estabilizadas por un catión monovalente como el Na+ o por un protón, 
en el primer caso; o  por cationes d ivalentes como el N i2+ o por dos protones, en e l segundo 
caso [99]. E l Ni2+ se p udo h aber aco plado en  las vacancias d esplazando e l ion N a+ y 
aumentando la  distancia i nterlaminar, f avoreciendo l a f ormación de l a f ase b userita. Un 





Figura 5.4. Representación de la conversión del material precursor  
(a) BirNa (7Å) en (b) BusNi (10Å). 
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El mecanismo general de incorporación de Ni2+ dentro de la región interlaminar de la birnesita 
es co mplejo y s e p uede co rrelacionar co n e l r adio iónico y  la e nergía d e es tabilización d el 
campo c ristalino [99] y puede tomar lugar a t ravés de d iferentes mecanismos. Resultados de 
EXAFS d iscutidos p or P eña y colaboradores [100] refieren q ue e l N i2+ puede t ener d os 
ambientes d e c oordinación, e n e l p rimero e l N i2+ se co ordina a t res át omos d e o xígeno 
superficiales r odeando a u na vacancia d e M n4+ formando d e es ta manera u n co mplejo 
superficial “ triple c orner-sharing” y e l segundo am biente es tá d ado p or el  ion N i2+ 
incorporado e n la lámina t omando e l lugar de jado p or l a vacancia laminar de  Mn4+ y e sta 
coordinación d epende de l pH ; a  pH  por  e ncima de  8 a mbos t ipos de  c oordinación e stán 





Figura 5.5. Coordinación del Ni 2+ en la región interlaminar de la birnesita [101]. 
 
En este material analizado por DRX se encontró un espaciamiento de 9,69Å característico de 
la fase buserita de níquel en la cual se tiene este catión y dos capas de moléculas de agua en la 
región interlaminar. Golden [97] encontró que ciertos cationes como Mg2+, Ni2+ y Ca2+ pueden 
expandir e l m aterial b irnesita y  transformarlo en buserita, l a s aturación de agua y  cationes 
favorece la estructura buserita, estos fenómenos tienen qué ver con la entalpía de hidratación, 
la relación carga/radio de los cationes [102] y la energía de estabilización de campo cristalino 
[39] que influyen en la incorporación de moléculas de agua. 
 
De acuerdo con el estudio de Peacock y colaboradores [103], a pH de 3,7 el Ni2+ es absorbido 
en la  superficie de la  b irnesita hexagonal e ncima d e los s itios vacantes co mo u n complejo 
tridentado compartiendo las esquinas. El Ni2+ también se absorbe por incorporación estructural 
en los sitios vacantes; a pH 7  los resultados de EXAFS mostraron que aproximadamente e l 
10% de l Ni e s i ncorporado estructuralmente y  sugiere que  la a bsorción de  N i2+ puede s er 
reversible. Zhu y c olaboradores [104] referencian que la presencia de Ni2+ da lugar a menos 
Mn3+ en la s lá minas. Según e studios E XAFS, e l N i2+ es ab sorbido en l as v acancias o 
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incorporado dentro de las láminas de Mn. Este puede interferir con la absorción de Mn2+ y la 
posterior oxidación e  incorporación e n los sitios vacantes, dando lugar a  menos Mn3+ en l a 
lámina. L a a bsorción d e Ca2+ y N a+ en los s itios v acantes es  mucho más d ébil q ue la d e 
metales pesados y no compite efectivamente con el Mn2+. Por otra parte, el Ni2+ no se absorbe 
alrededor del Mn3+ como el Ca2+ y el Na+ en la región interlaminar. 
 
De acu erdo co n los a nálisis r ealizados de FT-IR (Figura 4.10), no s e observan cambios 
significativos e n las bandas para l os ma teriales denominados birnesita y bu serita, 
probablemente d ebido a  la p resencia d e u na mezcla d e fases según el  análisis d e D RX 
(birnesita, buserita y  f eitknechtita Figura 4. 1); cuando s e intercambió co n N i2+, ( BusNi) 
aparece una banda a 1384cm-1 la cual puede atribuirse al ión nitrato que probablemente quedó 
adsorbido por un lavado insuficiente del material. De acuerdo con Johnson y Jeffrey [89], no  
existe una relación entre la frecuencia de las diferentes bandas en la región de 350 a 800cm-1 y 
el tamaño o la carga del catión en la región interlaminar. En esta región la absorbancia se debe 
principalmente a los modos de vibración del octaedro de Mn dentro de la lámina. El análisis 
químico indicó un aumento en el número de oxidación del Mn de birnesita a buserita (Tabla 
4.5) y de ésta a la intercambiada con Ni2+, debido probablemente a la desproporción del Mn3+ 
a M n4+ y M n2+ y a la liberación d e a lgunos Mn2+ hacia l a s olución durante la s íntesis. Las 
morfologías d el material p recursor, de l material hidratado y  de l intercambiado co n níquel, 
analizadas por SEM (Figuras 4.17, 4.18 y 4.19) no presentan cambios evidentes, mostrando en 
todos l os c asos láminas co n b ordes i rregulares, indicando q ue n o s e p resentaron marcados 
cambios de fase, pues la presencia de dos t ipos de morfologías indicaría la posible presencia 
de dos fases [97]. 
 
Estudios r ealizados p ara d eterminar la c inética d e ad sorción d e N i2+ utilizando s ofisticadas 
técnicas co mo XAS (espectroscopía de absorción de rayos X) sobre materiales laminares del 
tipo a luminosilicatos [105], ev idenciaron q ue el N i2+ estaba q uímicamente u nido a la 
estructura laminar, pudiendo ser adsorbido sobre los sitios vacantes existentes como defectos 
formados durante la síntesis o creados durante el tratamiento posterior de la muestra. 
 
En un estudio de adsorción de Ni2+ sobre vernadita (δ-MnO2) se encontró que para relaciones 
Ni/Mn < 0 ,01, l a car ga laminar es  balanceada c asi exclusivamente p or Mn, N a+ y protones 
interlaminares. Para mayores r elaciones N i/Mn, el  N i2+ ocupa los mismos sitios v acantes 
encima y d ebajo del Mn interlaminar y en los sitios del borde de la lámina. S in embargo, la  
carga es balanceada en forma diferente dependiendo del pH. A pH 4, la adsorción de Ni2+ está 
acompañada p or u na r educción e n los p rotones y en  e l N a+ estructural, mientras q ue e l M n 
interlaminar permanece fuertemente enlazado a l as láminas. A pH 7, el Mn interlaminar está 




De acuerdo con los resultados de absorción atómica (Tabla 4.2) la relación Ni/Mn fue de 0,12; 
este valor es similar al reportado en la literatura para adsorción de Ni2+ sobre buserita [106], 
para la que se reportan valores de 0,12 y 0,11. Cuando el material intercambiado con Ni2+, fue 
sometido a r eacción co n NaOH, t al como se explicó en la sección experimental los análisis 
realizados por XRD, SEM y TGA del material BusNiOH, no presentan cambios significativos 
en su e structura, teniendo p atrones s imilares e n todos e stos c asos. La p osible forma d e 
coordinación del Ni en la región interlaminar puede observarse en la Figura 5.5. 
 
Cuando el material intercambiado fue tratado con una solución de NaOH, los análisis de FT-
IR (Figura 4.11) no mostraron bandas evidentes de la presencia de enlaces Ni-O-H, que diesen 
indicio d el acoplamiento en tre el  ion O H- y e l ion Ni2+; además no s e o bservan diferencias 
significativas en las bandas de alargamiento y de flexión de los OH, a 3421cm-1 y 1624cm-1; 
por lo t anto, los c ambios e n los e spectros son mínimos. Según  lo observado p or SEM, el 
tratamiento con NaOH originó un cambio en el tamaño de las partículas comparado con el del 
material precursor, buserita, Figura 4.18a-h y c on e l d el material intercambiado c on n íquel, 
BusNi, Figura 4.19a-g. En el caso de BusNiOH es evidente la presencia de aglomerados con 
partículas e n forma de p laca muy sueltas. La superficie de las partículas e s rugosa co mo se 
aprecia en la Figura 4.21c. 
 
Así mismo, e n el análisis p or absorción at ómica (Tabla 4.2) se o bserva que e l material 
mantuvo en el mismo rango (0,12-0,13) la relación Ni/Mn en la región interlaminar, pero la 
relación Na/Mn aumentó considerablemente, lo cual puede indicar que gran parte de los iones 
OH- pudieron enlazarse con iones N i2+, presentándose una deficiencia de carga de -1, la cual 
puede ser co mpensada por el ion Na+, que aco mpaña al ion hidroxilo, co mo se indicó en la 
sección d e es tabilización d e la e structura l aminar, l a d eficiencia d e car ga producida de  -1, 
puede s er co mpensada por un pr otón o  p or u n c atión monovalente. E n e ste c aso lo más 
probable, puede ser la compensación por un Na+, ya que se encuentra en gran cantidad debido 






Figura 5.6. Representación esquemática de BusNi. 
(a) BusNi (10Å); (b) BusNi sometida a reacción con NaOH (10Å) 
 
En e l material BusNi no s e observó un tipo d e fase cristalográfica d iferente a buserita d e 
acuerdo con los resultados de XRD (Figura 4.5c), posiblemente debido a la presencia del ion 
Ni2+ que favorece la acumulación d e ag ua entre las láminas, co nservando la d oble cap a d e 
hidratación. C uando s e r ealiza e l t ratamiento c on N aOH, ap arece u na d ébil señal 
correspondiente a feitknechtita e ingresa de nuevo e l ion N a+ modificándose e l espacio 
interlaminar de 9,69Å a 9,75Å, posiblemente debido a un reordenamiento de los iones y de las 
moléculas d e ag ua p resentes e n la r egión interlaminar. P or l o e videnciado me diante los 
análisis de absorción atómica , se sugiere que el Na+ ingresó como un agente estabilizante de 
la c arga y no d esplazó a l N i2+ dado q ue es te ión t iene u n aco plamiento muy fuerte co n la 
lámina de acuerdo con lo sugerido en la literatura [107, 108]. 
 
Los m ateriales BusNi y B usNiOH, se sometieron a  tratamiento h idrotérmico, bajo l as 
condiciones r eferenciadas en l a s ección experimental, d ando co mo r esultado u na estructura 
tipo t únel 3 x3, de nominada t odorokita de acu erdo con los a nálisis d e X RD ( Figuras 4. 3d y 
4.7e). Para el primer material, los picos característicos se ubicaron a 9,54Å y 4,76Å, y para el 
segundo e n 9 ,58Å y 4 ,79Å, en posiciones s imilares a los patrones de d ifracción de buserita, 
pero c on i ntensidad mayor p ara e l s egundo p ico d e d ifracción q ue es  car acterístico d e la 





Estos mismos investigadores argumentan que la intensidad de los picos variará dependiendo 
del método d e s íntesis y s e r eporta q ue es tos materiales son d e importante ap licación en 
estudios catalíticos [53].  Los esquemas propuestos para la formación de estas estructuras se 




Figura 5. 7. Tratamiento hidrotérmico de BusNi. 





Figura 5.8. Representación esquemática de TodNiOH. 
(a) BusNiOH (10Å); (b) BusNiOH sometida a tratamiento hidrotérmico (6.9Å). 
 
 
En esta investigación, se realizaron tratamientos térmicos a t odos los materiales obtenidos en 
las diferentes et apas de l a síntesis, con e l f in d e o bservar su es tabilidad con l a temperatura, 
analizar l a formación de l as diferentes f ases cristalográficas y  determinar l a presencia d e la 
estructura tipo tamiz molecular octaédrico. 
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El material intercambiado c on N i2+ sufre cambios es tructurales sucesivos como s e pue de 
observar e n e l a nálisis p or X RD (Figura 4. 2), al ca lentar el  material B usNi e ntre 1 00°C y 
300ºC, s e p resenta u n p rogresivo incremento en  el ancho d e los p icos d e d ifracción y u na 
disminución en su intensidad, pasando de la fase buserita a la birnesita, con la aparición de la 
fase λ-MnO2 que puede s er i ntermediaria para l a formación de l a f ase Mn5O8 que ap areció 
después del tratamiento a 500ºC. 
 
La aparición de la birnesita es lógica debido que el tratamiento térmico logró liberar agua de la 
región interlaminar, lo q ue s e v e r eflejado e n una  d isminución de  la distancia in terlaminar, 
llegando a un valor aproximado de 7.19Å. Esta agua que es físicamente adsorbida, no está tan 
firmemente acoplada a la estructura y puede retirarse del material con mucha facilidad [70]. 
 
El material que presentaba la fase Mn5O8 se ca lentó a 6 00ºC apareciendo la fase bixbyita, la 
que s e mantuvo a l s eguir e l c alentamiento h asta 800º C. E stos c ambios e structurales d ieron 
paso a cambios morfológicos de acuerdo con lo evidenciado en la microscopia electrónica de 
barrido, en  es te cas o p ara B usNi t ratado a 3 0ºC (Figura 4.19) s e muestran ag lomerados d e 
partículas d e t amaño u niforme, co n forma d e p laca la mayoría, d istribuidas a leatoriamente; 
con e l incremento de la temperatura a 200ºC (Figura 4.20a), muestra aglomerados, partículas 
en forma d e p lacas planas co n bordes r egulares y co mpactos, a unque t ambién se a precian 
partículas esféricas y algunas fibras (Figura 4.20d). 
 
Por l o an teriormente d escrito, p odría s ugerirse la p resencia d e mezcla d e fases a e sta 
temperatura, lo cual es consistente con lo descrito por rayos X (Figura 4.2d). Para el material 
BusNi a  500º C, se ap recia que s u morfología de  pl acas es s imilar a  la p resentada p ara el 
material a 2 00ºC aunque más compacta (Figura 4.21a-c), los aglomerados de partículas están 
formados p or c intas d e d iversos t amaños q ue s e incrementan co n r especto a l material 
BusNi200. 
 
El tratamiento térmico para BusNiOH a 100°C y 150ºC origina un incremento en el ancho de 
los p icos de d ifracción y se d isminuye su intensidad (Figura 4.6). En este caso se pasa de la 
fase buserita co n u na leve p resencia d e la fase feitknechtita a l as fases b irnesita y  λ-MnO2. 
Con los t ratamientos térmicos a  2 00°C y 3 00ºC, s e g eneró u n material a morfo q ue a l s er 
tratado a 5 00ºC s e transformó en  cr iptomelano, fase q ue s e mantuvo co n e l t ratamiento a  
600ºC. E ste material se c alentó a  700º C a pareciendo la fase hausmanita qu e s e m antuvo a l 






En cuanto al análisis por SEM, el material BusNiOH a  30ºC presentó también aglomerados 
con morfología de placas pero de apariencia más suelta y con superficie rugosa (Figura 4.24). 
Para e l t ratado a 2 00ºC a l igual que  en las micrografías anteriores, e l material no s ufre 
transformaciones importantes en su morfología (Figura 4.25), se conservan las placas sueltas 
de geometría hexagonal sugiriendo una p robable exfoliación del material. Cuando s e t rató a 
500ºC, s e p resentaron p artículas fibrosas y d ispersas como es pecie d e “nanobundles” 
(nanopaquetes), car acterísticos d e la morfología del c riptomelano (Figura 4.26) como s e 
aprecia a e sta t emperatura p or X RD ( Figura 4.6f). Los e squemas d onde se r esumen los 




Figura 5.9. Cambios estructurales de BusNi, debidos al tratamiento térmico (a) BusNi (10Å); (b) Mn5O8 







Figura 5.10. Cambios estructurales de BusNiOH, debidos al tratamiento térmico (a) BusNiOH (10Å); 
(b) criptomelano obtenido del tratamiento de BusNiOH a 500°C; (c) criptomelano que se mantiene a 
600°C; (d) hausmanita y espinela de niquel y manganeso, obtenidos del tratamiento a 700°C y 800°C. 
 
 
En e studios r ealizados p or P ost y  B ish [41], u tilizando d atos d e D RX, se c onfirmó la  
estructura básica del material, túnel de 3x3, y se obtuvo información acerca de las posiciones 
de los cationes y de las moléculas de agua dentro del túnel. La posición más favorable y mejor 
definida p ara e l H2O es  en la e squina más a bierta del t únel. Solamente después de que es te 
sitio e sté lleno, la s moléculas d e H 2O o cuparán o tras p osiciones. E n o tro trabajo, P ost 
colaboradores [111], encontraron que en la celda unitaria de todorokita se presenta 1 catión y 4 
moléculas de agua. La localización tanto de los cationes como de las moléculas de agua puede 
ser afectada por las posiciones del Mn3+ en la red [111], ya que estos iones son los encargados 
de acoplar los iones Ni2+. 
 
El t ratamiento h idrotérmico es un método efectivo para las r eacciones de transformación de 
las fases laminares en fases t ipo túnel porque en condiciones h idrotérmicas las reacciones se 





Antes de transformarse en todorokita, la birnesita debe expandir su estructura para convertirse 
en buserita co n u n espaciado interlaminar d e aproximadamente 9,6Å [41].  Luego d e es ta 
expansión se realiza e l intercambio iónico con e l cat ión de interés y finalmente se realiza la 
transformación de los precursores laminares con estos cationes que actúan como plantilla, en 
estructuras tipo túnel po r tratamiento hi drotérmico. Las d imensiones de l tamaño del t únel 
pueden ser controladas por el tamaño de la plantilla usada [111]. Un filomanganato de 10Å es 
el prerrequisito para la formación de todorokita debido a que su espacio interlaminar coincide 
con el  t amaño d e la cavidad 3x3. Así, los c ationes interlaminares con a lta e ntalpía d e 
hidratación t ales como M g2+, Cu 2+, Ni 2+ y C a2+ son n ecesarios p ara formar es ta estructura 
[112]. Los filomanganatos con bajos contenidos de Mn3+ forman todorokitas con defectos, por 
lo t anto las c ondiciones r edox que  influencian e l c ontenido de  M n3+ en l os f ilomanganatos 
también tienen efecto sobre el tamaño de la cavidad de las todorokitas [112]. 
 
Cuando s e g enera la t odorokita, s e p uede p resentar u na d esproporción e n las cargas d el 
material, ya que algunos de los Mn3+ pueden migrar a la región interlaminar y participar en la 
formación de los enlazamientos por los vértices de los octaedros de óxido de manganeso. Los 
cambios e n estos cat iones liberarán tensiones estéricas debido a la d istorsión J ahn-Teller de 
los o ctaedros M n3+O6. L a transformación p uede s er u n p roceso en dotérmico p orque 
esencialmente involucra disociación de enlaces y puede ser acelerado por la temperatura y la 
presión de la au toclave. Los cat iones y las moléculas de  agua que  o cupan e l t únel ayudan a  
estabilizar la estructura [65]. 
 
Estudios r ealizados p or T olentino y  colaboradores s obre e l mecanismo d e formación d e la 
todorokita [113] referencian a los mecanismos de olación y oxolación como lo  me canismos  
por medio d e los cu ales los iones metálicos sufren co ndensación ( Figura 5.11), en  especial 
para iones Cu2+. La olación involucra ataque nucelofílico en un catión cargado positivamente 
por un grupo OH cargado negativamente lo que resulta en un apartamiento de un aquo ligando 
de la esfera de coordinación del metal. El proceso que involucra la formación de puentes “ol” 
es posible únicamente con aquo precursores que tienen su máximo número de coordinación: 
 
M-OH + M-OH2 → OH-M + H20 (1) 
 
La oxolación involucra dos grupos hidroxo que reaccionan para formar un grupo “oxo” puente 
que es  a compañado p or l a liberación d e u na molécula d e ag ua. E sta r eacción o curre p or 
adición nucleofílica d e u n g rupo O H en  e l ion metálico, seguida p or u na t ransferencia 
protónica. 




Se ha reportado para todorokitas de Cu que bajo condiciones hidrotérmicas puede presentarse 
la oxilación seguida p or la olación. U na t ransferencia p rotónica interna p uede p resentarse 





Figura 5.11. Ejemplo de esquema del mecanismo de formación de todorokita, en este caso para Cu2+ 
durante la conversión de la estructura laminar a la estructura tamiz molecular octaédrico, bajo 






Una prueba para dilucidar s i en realidad se tiene la estructura tamiz molecular octaédrico o se 
trata de buserita, es someter e l material a ca lentamiento moderado (110°C) y luego observar 
variaciones e structurales mediante X RD. S i s e t rata d e la estructura tamiz m olecular 
octaédrico, no se observarán tales variaciones en el principal pico de difracción, en tanto que 
si se trata de buserita esta se deshidratará para dar lugar a la fase birnesita [53]. Este efecto se 
puede observar en las Figuras 4.2b y 4.2c, donde BusNi es sometida a tratamientos a 100°C y 
150°C evidenciándose la formación de la fase birnesita y la desaparición de la buserita, por el 
contrario cu ando TodNi s e c alienta a es as mismas t emperaturas s e co nserva la fase hasta  
300ºC, como se aprecia en las Figuras 4.4b y 4.4c. Igual fenómeno se observa para el material 
tratado con NaOH. En la s Figuras 4.6b y 4.6c, se muestra el efecto del tratamiento a 100°C y 
150°C, donde aparece la fase birnesita. En cambio, el tratamiento del material TodNiOH a las 
mismas temperaturas no afecta la fase todorokita (Figuras 4.8b y 4.8c), permaneciendo hasta 
el t ratamiento a 300°C también. Lo discutido anteriormente puede corroborarse al r evisar los 
análisis termogravimétricos para los materiales obtenidos en esta síntesis, Figura 4.9 y Tabla 
4.9.  
 
Con el tratamiento de TodNi a 500°C se generó la fase Mn5O8 (Figura 4.4f). Como se observa 
en lo s resultados de TGA (Figura 4.9), las pérdidas de peso más representativas se dan hasta 
600°C. Se sometió entonces el material a 620 ºC formándose la fase bixbyita, favoreciéndose 
debido a que en el interior de la estructura se encuentra el catión Ni2+ que sirve de plantilla. Se 
sugiere que el material logró perder oxígeno y reducir el manganeso desde un estado promedio 
de oxidación de 3,2 en e l cual el 60% es Mn4+ y e l 40% restante corresponde a M n2+ (en la  
fase Mn508) hasta Mn3+ (en la fase Mn2O3), propiciando la generación de la fase bixbyita.  
 
Igualmente, e l material T odNiOH s e s ometió a tratamiento térmico a 500°C formándose la 
fase Mn5O8 (Figura 8f). Luego se realizó un calentamiento a 620°C, ya que como se observa 
en lo s resultados d e T GA ( Figura T GA1e), s e p resenta u na p érdida d e p eso en tre 500°C y  
600°C. Las r epresentaciones es quemáticas d e los ca mbios e structurales d e las t odorokitas 
sintetizadas en este estudio y de la coordinación del ion en la región interlaminar o en el túnel 





Figura 5.12. Cambios estructurales de TodNi, debidos al tratamiento térmico. (a) TodNi (6.9Å); (b) Mn5O8 
obtenido del tratamiento a 500°C; (c) bixbyita obtenida después del tratamiento a 620°C. 
 
 
Figura 5.13. Cambios estructurales de TodNiOH, debidos al tratamiento térmico. (a) TodNiOH (6.9Å); (b) 
Mn5O8 obtenido del tratamiento a 500°C; (c) bixbyita obtenida después del tratamiento a 620°C. 
 
 
Analizando los T GA p ara el material T odNi o btenido e n esta i nvestigación (Figura 4.9d y 
Tabla 4.9d), se identificaron dos zonas de pérdidas de peso predominantes, una entre 232°C y 
288°C y otra alrededor de 518°C. La primera atribuida a pérdida de agua de la estructura de la 
fase túnel y  deshidroxilación de la  mis ma y la s egunda probablemente debida a  p érdida de  
oxígeno y reducción del Mn4+, para dar lugar a la fase bixbyita, como puede observarse en la 
Figura 4.4g. Según estudios sobre estabilidad de esta fase [109], con el calentamiento a 375°C 
se perdió el pico de difracción correspondiente a un espaciamiento de 9,5Å, conservándose e l 
segundo pico de difracción. 
 
El material sintetizado en la presente investigación (TodNi), es térmicamente más estable  que 
el reportado en la literatura [39], donde se describen dos regiones pr incipales de pérdidas de  
peso, de  180°C a 350°C y de  510 °C a 550°C, o bservándose que  la pr imera pérdida de  peso 
aparece a temperatura más baja que para el material sintetizado en esta investigación.  
123 
 
Para e l material T odNiOH, el co mportamiento fue muy similar, t ambién se identificaron dos 
zonas de pérdidas de peso notorias, una entre 230°C y 275°C y o tra alrededor de 516°C. La 
primera d ebida a l agua d e la es tructura de l a f ase tipo t amiz molecular octaédrico y 
deshidroxilación de la misma y la segunda por pérdida de oxígeno y reducción del Mn4+, para 
dar lugar a la misma fase que el caso anterior, bixbyita, como puede observarse en la Figura 
4.8g. A nalizando las p érdidas d e p eso t otales, s e ap recia q ue e ntre las d os t odorokitas 
obtenidas ( TodNi y T odNiOH), la  más es table térmicamente es  T odNiOH. A l parecer, l a 
todorokita sintetizada a partir de BusNi con NaOH, es estabilizada, probablemente al tener una 
mayor ca ntidad d e cat iones e n la ca vidad, lo s cuales act úan d e c ierta f orma co mo p ilares 
conservando la estructura. 
 
La destrucción de la fase tamiz molecular octaédrico llevó a la aparición de la fase Mn5O8, con 
el calentamiento del material a 500°C, probablemente debido a que en la todorokita, los iones 
metálicos están coordinados octaédricamente a los iones oxígeno [114] y estos presentan unas 
longitudes de enlace más cortas originando una interacción más fuerte.  
 
En l a Tabla 5.1 se presenta la fórmula química calculada para los d istintos materiales en la 
síntesis para intercambio con Ni2+. 
 
Tabla 5.1. Fórmula para los materiales obtenidos en la síntesis para intercambio con Ni2+. 
 
Material Fórmula estructural 
(a) Bir Na0,14(Mg0,13Mn4+0,40Mn3+0,60)O1,88.0,55H2O 
(b) Bus Na0,10(Mg0,12Mn4+0,42Mn3+0,58)O1,88.0,19H2O 
(c) BusNi Ni0,11(Mg0,07Mn4+0,47Mn3+0,53)O1,93.0,22H2O 
(d) BusNiOH Na0,09Ni0,13(Mg0,08Mn4+0,51Mn3+0,49)O1,89.0,24H2O 
(e) TodNi Ni0,13(Mg0,08Mn4+0,54Mn3+0,46)O1,85.0,44H2O 
(f) TodNiOH Na0,07Ni0,14(Mg0,08Mn4+0,58Mn3+0,42)O1,90.0,14H2O 
 
 
Los tamaños estimados promedio de los dominios cristalinos o “cristalitos”, calculados a partir 
del FWHM usando la ecuación de Scherrer [115], fueron de 181Å para TodNi y 118Å para 
TodNiOH. E l d ato en contrado p ara e l p rimer material e s mayor q ue e l r eportado p ara u na 
todorokita similar, de 169Å [80]. El estado promedio de oxidación del manganeso para los dos 
materiales fue de 3,54 y 3,58 respectivamente, los cuales se encuentran dentro del rango 3,4-




Por espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier, se puede observar que la todorokita 
de níquel (Figura 4.12c) muestra ciertas bandas diferentes a las de la birnesita o la buserita de 
níquel, confirmando la formación de l a fase tipo tamiz molecular o ctaédrico, como se había 
hecho mediante DRX (Figura 4.3d). Para el material BusNiOH tratado hidrotérmicamente, es 
decir para la todorokita TodNiOH, también se verificó la formación de esta fase, primero por 
XRD (Figura 4.7e) y l uego m ediante el análisis p or F T-IR, donde s e muestran bandas 
características de la fase todorokita (Figura 4.13c).  
 
5.3. Intercambio con cobalto 
 
Muchas d e las investigaciones r elacionadas co n la adsorción d e cationes sobre ó xidos d e 
manganeso referencian la importancia de la geoquímica del cobalto en la superficie terrestre  y  
que está as ociada fuertemente co n la d e los ó xidos d e manganeso ( Tan et a l., 2006) , e n 
especial con e l más común que e s birnesita la cu al puede contener ca ntidades r elativamente 
grandes de Co (Taylor and McKenzie, 1966; Taylor, 1968). Varios estudios han demostrado 
que el Co puede ser sustituido por Mn en este mineral [47].  
 
En e l p resente t rabajo s e e ncontraron r elaciones molares Co/Mn d e 0 ,12 pa ra BusCo, valor 
menor al descrito por Lei [106], en donde se reporta que la capacidad de absorción de cobalto 
se v e influenciada p or el  t ipo d e es tructura; es  as í co mo p ara m anganatos c on u n 
espaciamiento interlaminar de 10Å, los valores reportados para relaciones molares Co/Mn son 
de 0,17 y 0,18.  
 
Según e studios s obre ad sorción d e cat iones metálicos p or a rcillas [116], e xiste ev idencia 
directa d e la ad sorción d e metales d e t ransición e n d os s itios cr istalográficos d iferentes 
dependiendo del pH y de la concentración del Na. A bajos pH y bajas concentraciones, el Co2+ 
se adsorbe predominantemente en la región interlaminar formando complejos mononucleares. 
Cuando se incrementan t anto el pH co mo la co ncentración d e Na, e l Co2+ es desplazado de 
estos s itios y forma c omplejos c on g rupos h idroxilo e n s itios s uperficiales. A v alores 
intermedios de pH y fuerza iónica, ambos sitios de adsorción participan en la adsorción. Bajo 
condiciones d e alto p H y E h (potencial r edox) el C o3+ es la f orma más es table 
termodinámicamente. Uno de los mecanismos propuestos para la adsorción de este metal, es  
que el Co2+ primero se absorbe en la superficie de los óxidos de Mn4+ y luego es  oxidado a 
Co3+ [117, 118]. La oxidación de Co2+ a Co3+ podría ocurrir por un mecanismo indirecto que 
involucra e l ó xido de  manganeso ( 3+, 4+) c omo intermediario. A demás, s e r eporta l a 
autooxidación de Co2+ a Co3+ a pH alto después de un gran período de incubación [117] y este 




Algunos reportes citados por Cui y co laboradores [47] sugieren que, en los M nOx, los iones 
Co3+ (0,63Ǻ) pueden r emplazar a l Mn3+ (0,66Ǻ) o Mn 4+ (0,60Ǻ), d ebido a los s imilares 
tamaños catiónicos (Burns, 1976; Manceau, 1997; Tsuda, 2002). Cuando la buserita de sodio 
se intercambia co n iones C o2+ para formar B usCo a lgunos iones M n3+ de la s lá minas 
octaédricas pueden migrar a la interlámina y se desproporcionan a Mn4+ y Mn2+, dando origen 
a v acancias. Estas va cancias a bsorberán C o2+ interlaminar p ara formar e nlaces co rtos C o-O 
por el remplazo de Mn2+ localizados encima o debajo de las vacancias acompañado de salida 
de Mn2+. 
 
La literatura r eporta a lgunos mecanismos de o xidación de Co2+ a Co 3+ y su ubicación en la 
estructura d e b irnesita [108, 120] que pueden t ener co ordinación o ctaédrica [107], e stos 
mecanismos [120] se pueden ser apreciar en las Figuras 5.14 y 5.15. 
 
En e l p rimer mecanismo (Figura 5.14) el C o2+ en solución se a dsorbe e n los s itios vacantes 
creados como resultado de la rápida desproporción del Mn3+ (pasos 1 y 2). El cat ión Co2+ es 
oxidado po r e l Mn3+ de lámina más p róxima, el cu al es  reducido a  M n2+ (paso 3 ). E l C o3+ 
interlaminar n uevamente f ormado mig ra dentro d el sitio v acante mientras q ue e l s itio M n2+ 
adyacente se m ueve f uera de l a l ámina a d os s itios p robables a la s olución o  a la r egión 
interlaminar ( paso 4) . E ste Co 3+ laminar e stá rodeado p or 5 io nes M n4+ y u na vacancia. E l 
proceso de  oxidación pue de finalizar e n e ste p unto, pe ro parece s er p robable una n ueva 
adsorción de Co2+ y su posterior oxidación (pasos 4-5). 
 
Así, este mecanismo puede replicarse a lo largo de la lámina que es rica en Mn3+, resultando 
en cadenas cortas de Mn4+Co3+Co3+. . ., en lugar de las hileras ricas en Mn3+. Este proceso de 
oxidación tiene consecuencias importantes: dado que el Co3+ laminar está rodeado por Mn4+ y 
Co3+, l as c inco o  se is d istancias C o(Mn-Co) d eben s er idénticas. E n es te mecanismo la 
distancia Co3+laminar-(Mn4+,Co3+)laminar se r educe en comparación co n la d istancia M n3+laminar-
(Mn3+/4+,Co3+)laminar (2,83–2,84A° vs. 2,86A° [120] debido a que el Co3+ laminar está rodeado 











Figura  5.14. Mecanismo M1 para la oxidación de Co2+ a Co3+ en la interface agua/birnesita [120] 
Para cada paso, las unidades estructurales son proyectadas en el plano –b y b-c. 
Esta última proyección es cortada a lo largo de las hileras ricas en Mn3+. 
Los números arábigos corresponden al estado de oxidación del Mn. En el paso 2, el electrón es transferido 
del Co2+ al Mn3+ y el Mn2+ reducido deja la lámina en el paso 3. Los pasos 5 y 6 son réplicas del paso 2 a 4. 
 
 
En el segundo mecanismo (Figura 5.15), se considera la posibilidad que la adsorción de Co2+ 
ocurra luego de que ocurra la transformación estructural de buserita de sodio a su forma ácida. 
En este mecanismo, la solución de Co2+ es o xidada po r e l Mn3+ interlaminar y el  resultante 
Mn2+ entra a la s olución o  s e ad sorbe e n e l s itio vacante ( paso 2 ). S e p ueden cr ear t res 
secuencias diferentes de ordenamiento catiónico dependiendo del ambiente químico local que 
rodea al  C o3+ interlaminar. Mn4+laminar -Co3+ -interlaminar -Mn3+ laminar, ⁪-Co3+ interlaminar-Mn3+ 
laminar, o. Mn3+laminar -Co3+ -interlaminar -Mn3+ laminar. Al igual que e l mecanismo anterior, e l Co3+ 
migra a la v acancia ( paso 3 ).  D ebido a q ue el  C o3+ y e l Mn4+ tienen s imilar c onfiguración 
electrónica (3d6 vs. 3d3, orbitales eg vacíos) es probable que tengan un comportamiento similar 
y en particular eviten mezclarse con el Mn3+ a escala interatómica. Si el Co3+interlaminar en una 
secuencia Mn3+laminar-⁪-Mn3+laminar migró al sitio vacante, este debe rodearse de cuatro Mn4+ y 
dos Mn 3+. E ste a mbiente e structural es  es téricamente d esfavorable d ebido a los d iferentes 







Figura 5.15 Mecanismo M2 para la oxidación de Co2+ a Co3+ en la interface birnesita/agua [120]. 
Proyecciones sobre el plano b-c al nivel de las hileras ricas en Mn3+. El Co2+ es oxidado y reemplaza al 
Mn3+ interlaminar (paso 2). Su posterior migración a las láminas del manganato depende del ambiente 
local. Este es favorable cuando Co3+ es rodeado por una vacancia laminar de Mn4+ y es prohibida cuando 
está rodeado por dos Mn3+  
 
Si e l Co2+ se u bica e n la interlámina d e buserita d e N a+ para formar b userita d e C o, el  
espaciamiento basal puede ser menor que el de la buserita de Na puesto que el radio del Co2+ 
hidratado e s m enor que  e l de l N a+ hidratado [94]. Esto f ue c orroborado c on los d atos 
obtenidos por difracción de rayos X (Figura A1 del Anexo A). En este trabajo, para BusNa el 
espacio interlaminar fue d e d =9,82Ǻ, mientras p ara e l material intercambiado co n C o2+, 
BusCo, f ue d e 9 ,74Ǻ. Adicionalmente, s i e l C o s e u bica e n la interlámina, e l t ratamiento 
hidrotérmico d el material p uede d ar o rigen a la formación d e t odorokita d e C o, lo cu al fue 
observado en esta investigación. Los esquemas de formación de estas fases pueden observarse 
en las Figuras 5.16 a 5.23. 
 
Las d iferencias estructurales r esultantes d e la ca rga laminar y del estado d e o xidación d el 
manganeso pueden resultar en heterogeneidad de los sitios reactivos en la superficie del óxido. 
Los átomos de oxígeno se coordinan de forma diferente al manganeso en sus diversos estados 
de oxidación teniendo de esta manera variación en la subsaturación de la carga positiva. Los 
sitios s uperficiales n egativos en la s v acancias laminares o  en los sitios laminares son sitios 
donde p uede ad sorberse co n mayor facilidad e l cat ión co n varias a finidades. L os s itios 
monopróticos describen con mayor facilidad la adsorción del cat ión en la superficie. Algunos 
datos estructurales sugieren que 3 átomos de oxígeno en los s itios vacantes son coordinados 
con dos cationes Mn4+ dando por lo t anto un exceso de carga negativa de 2 /3, mientras que 
cada átomo de oxígeno en e l sitio laminar de Mn3+, donde los oxígenos están coordinados a 
dos átomos de Mn3+ y un átomo de Mn4+, tiene un exceso de carga de 1/3. 
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Es probable que  e l Co2+ se su stituya e n los s itios d e M n3+ de l a l ámina con l a consecuente 
oxidación de Co2+ a Co3+, datos que otros autores han encontrado experimentalmente a t ravés 
de técnicas como XPS [86, 121]. 
 
Figura 5.16. Representación de la conversión del material precursor. BirNa (7Å) en (b) BusCo (10Å). 
 
Yin y c olaboradores [122] reportan q ue la d isminución d el AOS p ara el manganeso es tá 
asociada con la sustitución de alguna proporción de Mn4+ por Co3+ conduciendo al aumento de 
la carga negativa en la lámina y a l aumento de los grupos OH que contribuyen a u na mayor 
capacidad de intercambio iónico. También debido a la heterogeneidad de Co3+ y Mn3+-Mn4+ la 
inserción de cobalto a la red de la estructura puede inducir a la formación de nuevas vacancias 
y mientras mayor sea el número de vacancias en la estructura, mayor es la cantidad de catión 
intercambiable adsorbido. 
 
Durante el intercambio iónico, las cantidades iniciales de los iones cobalto fueron ligeramente 
mayores q ue para l os i ones ní quel o l os i ones magnesio (Tabla 4.2). Simultáneamente se  
lixiviaron iones manganeso de la estructura laminar. Se considera que los iones cobalto fueron 
intercambiados p or i ones sodio e n los s itios catiónicos y q ue p robablemente a lgo d el 
manganeso fue reemplazado. El estado de oxidación de la especie de manganeso disuelta debe 
ser principalmente 2+ ó 3+ debido a que el estado de oxidación del manganeso se incrementa 
después del intercambio iónico (Tabla 4.7). La fácil sustitución de los iones cobalto puede ser 
debida a las propiedades redox de estos iones y a su radio similar al de los iones Mn3+ y Mn4+. 
Los radios iónicos de estos cat iones en coordinación octaédrica son: Mn2+, 0,67; Mn3+, 0,65; 
Mn4+, 0,53; Mg2+, 0,72; Ni2+, 0,69; y Co2+, 0,65 nm [26], por lo tanto, es probable que el Co2+ 
adicionalmente reemplace los iones Mg2+ laminares dado que de acuerdo con los resultados de 
absorción atómica, una gran proporción de estos está siendo desplazada (Tabla 4.2). 
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Debido a la a lta en ergía d e es tabilización d el c ampo c ristalino p ara e l C o3+, los á tomos d e 
oxígeno son enlazados más fuertemente a éste comparado con el enlace a un Mn3+/Mn4+ [122]. 
Los el ementos c on mayores energías d e e stabilización d e ca mpo cr istalino d esplazarán a l 
manganeso de las capas superficiales del óxido de manganeso [123]. La Tabla 5.2 presenta las 
diferencias en las energías de estabilización del campo cristalino referenciadas por McKenzie. 
En este trabajo se referencia la preferencia del Co2+ para ocupar los sitios Mn3+ cuando este se 
oxida a Co3+ [123]. 
 
Tabla 5.2. Energías de estabilización del campo cristalino 
para diferentes iones metálicos 
 




Mn3+ 35,9 10,6 
Mn2+ 0 0 
Co3+ low spin 45 26 
Co2+ 17,1 15 
Ni2+ 29,3 6,5 
Cu2+ 22,2 6,6 
Zn2+ 0 0 
Datos tomados de [123] 
 
De acuerdo con la tabla anterior, se observa que en los sitios octaédricos solamente el ion Co3+ 
de bajo spin t iene mayor energía de campo cristalino que el Mn3+ y como consecuencia es el 






Figura 5.17. Representación esquemática de BusCo. 
(a) BusCo (10Å); (b) BusCo sometida a reacción con NaOH (10Å). 
 
El material intercambiado con Co2+ (BusCo) sufrió también cambios estructurales en función 
de la temperatura a la cual fue sometido (Figura 5.18). Según el análisis por XRD (Figura A2 
del Anexo A), el ca lentamiento entre 100°C y 300ºC, provoca un incremento en e l a ncho de 
los picos de difracción y una pérdida notoria de su intensidad, coexistiendo en el material las 
fases b irnesita, buserita y λ-MnO2, pero a  300°C e l material es  p rácticamente a morfo. Igual 
que en el intercambio con níquel, el tratamiento a 500°C genera la aparición de la fase Mn5O8. 
Luego de l c alentamiento a  600° C e n e ste m aterial se formó l a fase ha usmanita, que  
permaneció con los tratamientos a 700°C y 800ºC. 
 
En l as mic rografías SEM del material BusCo a  3 0ºC (Figura G3 del Anexo G ) se o bservan 
agregados de partículas de superficies lisas y bordes irregulares. Con el t ratamiento a 2 00°C, 
Figura G4 del Anexo G, se observan agregados de partículas de menor tamaño y de apariencia 
menos co mpacta q ue e l material a  3 0°C, p ero ap arentemente s e conserva la morfología d e 
hojuelas. Con el tratamiento a 500°C, Figura G5 del Anexo G, se logra apreciar agregados con 
superficies rugosas conformados por partículas muy pequeñas. 
 
Este material t ratado co n NaOH ( BuCoOH), Figura 5. 19, s e s ometió a varias t emperaturas 
entre 100°C y 800°C. Sus patrones de difracción XRD se muestran en la Figura A6 del Anexo 
A. Se observa que el tratamiento a 100°C y 150°C produjo los mismos efectos que en el caso 
del material BusNiOH, apareciendo las fases birnesita y λ-MnO2. 
131 
 
Los c alentamientos e ntre 2 00°C y 5 00°C g eneraron u n material muy a morfo c on u na leve 
insinuación de la  f ase λ-MnO2. C uando s e r ealizó el  t ratamiento a 6 00ºC se d efinió la fase 
hausmanita ( Figura 5. 19) que  s e mantuvo al  seguir el  calentamiento a  7 00°C y 8 00ºC. L a 
evolución de la morfología de este material con la temperatura es la siguiente: En el material a 
30°C se observan agregados de apariencia muy compacta, con formas no definidas, partículas 
muy l isas y  de diversos t amaños ( Figura G8 del Anexo G ). E l material c alentado a 2 00°C 
(Figura G9 del Anexo G) no sufre modificaciones apreciables y presenta hojuelas irregulares 
de v arios t amaños. E n e l ca so d el t ratamiento a 5 00°C ( Figura G10 del Anexo G ) ha y u na 
dispersión d e los a gregados que ap arecen conformados p or p artículas de t amaños muy 




Figura 5.18. Cambios estructurales de BusCo, debidos al tratamiento térmico. 
(a) BusCo (10Å); (b) Mn5O8 obtenido del tratamiento a 500°C; (c) Mn3O4 obtenido del tratamiento de 






Figura 5.19. Cambios estructurales de BusCoOH, debidos al tratamiento térmico (a) BusCoOH (10Å); (b) 
λ-MnO2 obtenido del tratamiento de BusCoOH a 500°C; (c) haususmanita obtenida del tratamiento 
posterior a 600°C, la cual permaneció en los tratamientos posteriores a 700°C y 800°C. 
 
Los t ratamientos h idrotérmicos d e los materiales intercambiados co n co balto dieron paso a l 
surgimiento de la todorokita como se observó por XRD (Figura A7 del Anexo A) y como se 
sugiere en la Figuras 5.20 y 5.21. 
 
Figura 5.20. Tratamiento hidrotérmico de BusCo. 





Figura 5.21. Representación esquemática de TodCoOH. 
(a) BusCoOH (10Å); (b) BusCoOH sometida a tratamiento hidrotérmico (6,9Å). 
 
El t ratamiento térmico de las todorokitas de cobalto ocasionó e l co lapso de d icha estructura, 
para T odCo l os p atrones d e d ifracción d e r ayos X  ( Figura A4 del Anexo A)  mostraron l a 
estabilidad de la fase todorokita hasta 200 °C aunque a es ta temperatura empiezan a ap arecer 
picos característicos de la fase criptomelano que se definió totalmente a 300 °C (Figura A4 del 
Anexo A), para luego transformarse en la fase hausmanita que se evidenció a 620 °C (Figura 
5.22). En los resultados de TGA (Figura C1d y Tabla C1d), el material presenta dos grandes 
regiones d e p érdida d e p eso, en tre 2 45°C y 334°C y a  542º C, las c uales c orresponden a  la 
formación d e e stas d os fases: criptomelano y hausmanita, r espectivamente. Adicionalmente, 
para TodCo se presentó la mayor pérdida de peso total (14,58%) entre todos los materiales de 
esta síntesis.  
 
La fase cr iptomelano podría haberse o riginado por la presencia en el material, de Co en dos 
estados d e oxidación ( Co2+ y C o3+). El co balto es  cap az d e r emplazar iones M n3+ en la r ed 
cristalina y e sta t eoría es  soportada p or ar gumentos q ue s e b asan e n la t eoría d el c ampo 
cristalino [124]. E n cu anto a la morfología q ue presentó es te material, e n la Figura G 6 del 
Anexo G  se o bservan agregados d e pa rtículas c on d os morfologías, hojuelas y cintas q ue 
podrían indicar la presencia de dos fases cristalográficas relacionadas con el ion cobalto en dos 
estados de  o xidación ( Co2+ y C o3+), l o c ual no s e e videnció mediante los p atrones de  
difracción de rayos X que sólo mostraron la fase todorokita pura (Figura A4). Para este mismo 
material pero tratado a 620 °C (Figura G7 del Anexo G), se aprecian agregados de apariencia 
porosa en  s u mayoría formados p or p artículas en  forma d e fibras muy d elgadas, co n 
orientaciones aleatorias que forman enrejados t ípicos de estructuras tipo tamices moleculares 
octaédricos. Esto sugiere la existencia de mezcla de fases en e l material, ya que en los o tros 
























Figura 5.22. Cambios estructurales de TodCo por el tratamiento térmico (a) TodCo (6.9Å); (b) 
criptomelano y hausmanita obtenidos del tratamiento a 200°C; (c) criptomelano obtenido del tratamiento 
a 300ºC; (d) criptomelano que continúa con el tratamiento a 500ºC; (e) hausmanita obtenida después del 
tratamiento a 620°C. 
 
Igualmente, e l material T odCoOH s e sometió a t ratamiento térmico a v arias t emperaturas, 
observando que se mantuvo la estructura de la fase todorokita hasta 200°C, presentando menor 
estabilidad q ue p ara e l material intercambiado co n n íquel e n e l cu al se o bservó es tabilidad 
hasta 300 ° C (Figura A8 del Anexo A). S in embargo, a es ta t emperatura, para TodCoOH se 
generó un material amorfo. 
 
Cuando s e r ealizó e l ca lentamiento a 500°C, se p resentaron p icos d e d ifracción 
correspondientes a la fase Mn5O8 (Figura A8f del Anexo A). Después del calentamiento a 620 
°C (Figura A8g del Anexo A), se formó la fase hausmanita (Figura A8g del Anexo A). De  
acuerdo c on l os r esultados d el T GA para T odCoOH, es te m aterial (Figura C1 y TGA4) 
presentó l a menor p érdida d e p eso t otal e ntre t odos l os d e es ta s íntesis: 3 ,6%. I gual 
observación se t iene para el material TodNiOH. Esto puede estar relacionado con una mayor 
presencia d e cat iones e n la r egión interlaminar o  en  e l túnel (Tabla 4 .3) que  actúan co mo 





En la  Tabla 5.3 se p resentan las fórmulas q uímicas p ara los materiales o btenidos en  es ta 
síntesis, que fueron calculadas a partir de los datos de absorción atómica, TGA y AOS. 
 
Tabla 5.3. Fórmula para los materiales obtenidos en la síntesis 
para intercambio con Co2+. 
 
Material Fórmula estructural 
(a) Bir Na0,20(Mg0,13Mn4+0,56Mn3+0,44)O2,01.0,24H2O 
(b) Bus Na0,16(Mg0,13Mn4+0,56Mn3+0,44)O1,99.0,22H2O 
(c) BusCo Co0,16(Mg0,07Mn4+0,51Mn3+0,49)O1,82.0,27H2O 
(d) BusCoOH Na0,11Co0,16(Mg0,08Mn4+0,48Mn3+0,52)O1,88.0,25H2O 
(e) TodCo Co0,20(Mg0,10Mn4+0,41Mn3+0,59)O1,80.0,17H2O 
(f) TodCoOH Na0,06Co0,17(Mg0,10Mn4+0,49Mn3+0,51)O1,88.0,06H2O 
 
 
Los cambios morfológicos mediante análisis SEM fueron: Para el material a 30 °C se observan 
formas d e hojuelas aunque e xisten algunas f ibras muy distribuidas e n los agregados (Figura 
G11 del Anexo G ). P ara el  material t ratado a 6 20 ° C se ap recian agregados más su eltos y 
porosos, c on u na e specie de  t ejido fibroso ( Figura G12 del Anexo G ). L a morfología 
encontrada p ara es tos materiales fue muy d iferente d e la hallada p ara e l material 
intercambiado con Ni, sometido a los mismos tratamientos. Esto sugiere un efecto importante 
del ion e n la morfología d el material. C on N i las p artículas se p resentan más d efinidas 




Figura 5.23. Cambios estructurales de TodCoOH, debidos al tratamiento térmico (a) TodCoOH (6.9Å); 




5.4. Intercambio con magnesio 
 
Tradicionalmente el Mg2+ se ha usado para intercambiarse con las fases laminares de óxido de 
manganeso para formar buseritas y posteriormente inducir la formación de la fase todorokita 
por t ratamiento hidrotérmico [15]. L as p osiciones cr istalográficas r eferidas e n la literatura 
[125] para el material intercambiado con Mg2+ se observan en la Figura 5.24. 
 
En estos modelos realizados con refinamiento de Rietveld, se reporta un desorden posicional 
originado por las moléculas de agua [125]. En el caso de la birnesita intercambiada con Mg2+ 
el 40% de la región interlaminar está ocupado por H2O dando como resultado 1,5H2O/celda 
unitaria, siendo muy similar a la de la calcofanita en donde estas forman un empaquetamiento 
hexagonal. 
 
El a gua en  la birnesita d e M g forma u n en lace d e hidrógeno co n e l o xígeno d e la cap a 
octaédrica la cual contribuye a la fuerza de enlace entre las láminas. En e l mismo estudio se 
referencia la existencia de 0,5Mg/celda unitaria y que está octaédricamente coordinado a t res 
átomos de oxígeno en la lámina de Mn-O y con una distancia promedio Mg-O de 2,13Å. 
 
La información estructural indica que los sitios activos para la adsorción en la birnesita están 
localizados dentro de la estructura laminar, como en el caso de los silicatos laminares como la 
esmectita. La carga en los sitios de adsorción en la birnesita es alta debido a que es originada 
por vacancias, deficiencia de carga en la esfera de coordinación del oxígeno estructural. Los 
metales que se ad sorben se co ordinan d irectamente al o xígeno es tructural ( enlaces de es fera 
interna). Los s itios de adsorción son accesibles a los iones presentes en la solución debido a 
que la región interlaminar contiene dos capas de moléculas de agua (o una para los cat iones 








Figura 5.24. Proyecciones a lo largo del plano b para (A) birnesita de sodio, (B) birnesita de magnesio. Los 
círculos abiertos indican átomos a y=1/2 y los círculos llenos indican átomos a y=0 [83]. 
 
 
Algunos autores han e xplicado la ad sorción de Mg a p artir de u n modelo de acomplejación 
diprótico [126] en e l cual e l co mplejo co n carga +2 requiere d e u n s itio e n d onde es tén 
disponibles t res o xígenos a lrededor d e la vacancia e n la lámina o ctaédrica y e l metal e s 
adsorbido como complejo de esfera interna [126]. Por reportes de la literatura se conoce que 
las reacciones de intercambio son controladas por las entalpias de hidratación y/o la relación 
carga/radio dando como resultado un incremento en la distancia interlaminar [127]. 
 
Al parecer la estructura de la birnesita está gobernada por el efecto polarizante de las especies 
catiónicas hacia las moléculas de agua. Para u na capa de hidratación (distancia de 7 ,1Å), el 
mayor poder polarizante de las especies cat iónicas Mn+ como Li+, Na+, K+, Ag+ mantiene una 
simetría monoclínica mientras que para Zn2+, Mn2+ la disminución entre los enlaces hidrógeno 
entre los o xígenos d el o ctaedro MnO6 y el hidrógeno d e las moléculas d e ag ua p arece q ue 
induce una simetría hexagonal [127]. 
 
De acu erdo c on l os r eportes s ugeridos p or G iovanoli y Brutsch, U sui y C rane [106], la  
capacidad que tienen los manganatos de 10Å para absorber el ion magnesio es de 0,129, 0,162 
y 0,039, respectivamente lo que hace evidente que no existe un consenso en este valor. En la 
presente investigación se encontró un valor de 0,21 (dopante) - 0,13 = 0,08 (interlaminar) para 
BusMg por el intercambio de buserita de sodio con Mg2+ (Tabla 4.4, Figura 5.25), el cual se 




La estabilidad t érmica de la buserita o  la birnesita está determinada por la capacidad del ion 
interlaminar para controlar las moléculas de agua que lo rodean (en su ambiente). Por ejemplo, 
en el caso del intercambio iónico de buserita de sodio inestable con metales alcalinotérreos, el 
Mg2+ tiene l a m ayor relación carga/radio entre l os i ones y  p or lo tanto tiene l a m ayor 
capacidad d e r etener moléculas d e ag ua. E sto d a o rigen a u na buserita estable co n d obles 
hidratos interlaminares [15]. 
 
En la Figura 5.26 se observa el esquema de conversión de BusMg en BusMgOH. 
 
El au mento d el co ntenido d e M g en  la buserita es tabilizada d urante e l intercambio iónico 





Figura 5.25 . Representación de la conversión del material precursor. 









Figura 5.26. Representación esquemática de BusMgOH. 
(a) BusMg (10Å); (b) BusMg sometida a reacción con NaOH (10Å). 
 
El material intercambiado c on M g2+ (BusMg) s e s ometió a t ratamientos t érmicos p ara 
observar los cambios estructurales con t emperatura. En la Figura B2 del Anexo B se aprecia 
que l a estabilidad térmica de es te material es  menor comparada co n l a de l a buserita de los 
otros cationes ya analizados. 
 
En es te caso, el ca lentamiento entre 100°C y 200 ºC, p rovoca una pérdida de la cr istalinidad 
del material o bservándose s ólo u na s eñal q ue p odría at ribuirse a la fase birnesita. El 
calentamiento po sterior, a  3 00°C, genera u n material p rácticamente a morfo c on s ólo d os 
señales de leve intensidad que podrían corresponder a la presencia de una fase intermediaria 
en la formación de la fase Mn5O8 que apareció con el tratamiento a 500°C, Figura 5.28. Luego 
del calentamiento a 600°C se formó la fase hausmanita muy bien definida hasta el tratamiento 
a 800ºC. 
 
Con r elación a la morfología, p ara B usMg t ratado a 3 0ºC (Figura H3 del Anexo H ) se  
observan agregados compactos que con el calentamiento a 200°C (Figura H4 del Anexo H) se 
aprecian de mayor tamaño, bordes irregulares y sin forma definida, salvo por la presencia de 
algunas hojuelas apiladas c on superficies r ugosas. C on el p osterior tratamiento a  5 00°C, 
Figura H5 del Anexo H, los agregados se aprecian más compactos formados por partículas con 





El calentamiento de  B usMgOH e ntre 100° C y 8 00°C p rodujo los mismos e fectos q ue p ara 
BusMg, con la  formación de la s mis mas f ases (Figura B6 del Anexo B), Mn5O8 a 500 °C y 
hausmanita a partir del calentamiento a 600°C, Figura 5.28. En cuanto a la morfología, para el 
material a 3 0°C ( Figura H8 del Anexo H ) s e o bservan agregados g lobulares d e p artículas 
compactas pero de tamaños muy regulares y muy finos asemejando escamas. Para el material 
calentado a 200°C (Figura H9 del Anexo H) se aprecian agregados con apariencia de esponja 
y partículas m ás s ueltas. Con e l t ratamiento a  50 0°C ( Figura H10 del Anexo H ) s e s iguen 




Figura 5.27. Cambios estructurales de BusMg, debidos al tratamiento térmico (a) BusMg (10Å); (b) Mn5O8 









Figura 5.28. Cambios estructurales de BusMgOH, debidos al tratamiento térmico (a) BusMgOH (10Å); 
(b) Mn5O8 obtenido del tratamiento de BusMgOH a 500°C; (c) hausmanita obtenida del tratamiento 
posterior a 600°C, la cual permaneció después de los tratamientos posteriores a 700°C y 800°C. 
 
Al igual q ue los d emás cat iones intercambiados, e l t ratamiento h idrotérmico d e B usMg 
(Figura 5.29) y BusMgOH (Figura 5.30) dio lugar a la formación de la todorokita, de acuerdo 




Figura 5.29. Tratamiento hidrotérmico de BusMg. 







Figura 5.30. Representación esquemática de TodMgOH. 
(a) BusMgOH (10Å); (b) BusMgOH sometida a tratamiento hidrotérmico (6,9Å). 
 
Cuando las todorokitas se sometieron a tratamiento térmico (Figuras 5.31 y 5.32), se formaron 
diferentes fases cristalográficas por XRD (Figuras B4 y B8 del Anexo B), sin embargo cuando 
se analizó la estabilidad t érmica de las mismas se pudo determinar que aquellas t ratadas con 
NaOH tuvieron mayor estabilidad térmica. 
 
Los p atrones d e d ifracción d e r ayos X  p ara T odMg ( Figura B4 del Anexo B ) m uestran 
estabilidad d e la fase t odorokita h asta 300°C, igual q ue p ara e l material intercambiado co n 
Ni2+, p ero m ayor q ue p ara e l intercambiado co n C o2+. Esto también p uede co rroborarse al  
observar los resultados de los análisis termogravimétricos (Figura D1d y Tabla D1d del Anexo 
D), donde se evidencia la aparición de nuevas fases a mayores temperaturas según los picos en 
315°C y 561 °C c orrespondientes a  la formación de  M n5O8 y hausmanita, r espectivamente. 
Según los patrones de d ifracción d e r ayos X, e l material c alentado a 5 00-560°C presenta la 
fase Mn5O8 en tanto que el tratado a 620°C presenta la fase hausmanita. 
 
La morfología de este material a 30°C (Figura H6 del Anexo H) exhibe agregados compactos 
de g ran t amaño con p artículas con d os formas: p lacas y c intas, las p rimeras d e bordes 
irregulares y  s uperficie l isa. C on e l calentamiento a  6 20°C ( Figura H7 del Anexo H ), la  
morfología cambió a agregados de partículas de menor t amaño, con superficie de apariencia 
rugosa. 
 
El material TodMgOH t ratado térmicamente a varias temperaturas (Figura B8 del Anexo B), 
mostró estabilidad de la fase todorokita hasta 300°C, igual que para el material intercambiado 
con Mg2+. Al observar los resultados de los TGA (Figura D1e y Tabla D1e del Anexo D), la  




En la Figura H11 del Anexo H para el material calentado a 3 0°C, se aprecian partículas más 
uniformes con morfología de placas y cintas. Para el material tratado a 620°C (Figura H12 del 




Figura 5.31. Cambios estructurales de TodMg por el tratamiento térmico. (a) TodMg (6,9Å); (b) Mn5O8 





Figura 5.32. Cambios estructurales de TodMgOH, debidos al tratamiento térmico (a) TodMgOH (6,9Å); 
(b) Mn5O8 obtenido del tratamiento a 500°C; (c) hausmanita obtenida después del tratamiento a 620°C. 
 
Observando l as p érdidas d e p eso t otales p ara los materiales d e es ta s íntesis (Tabla D 1 del 
Anexo D ), las m ayores fueron para los materiales laminares B usMg ( 24,89%) y BusMgOH 
(22,89%), en  t anto q ue los materiales co n e structuras t ipo tamiz molecular o ctaédrico 
exhibieron pérdidas similares también: TodMg (15,7%) y TodMgOH (14,78%). 
 
En la  Tabla 5.4 se p resentan las fórmulas q uímicas p ara los materiales o btenidos en  es ta 




Tabla 5.4. Fórmula química para los materiales obtenidos en la síntesis 
para intercambio con Mg2+. 
 
Material Fórmula estructural 
(a) Bir Na0,25(Mg0,14Mn4+0,57Mn3+0,43)O2,05.XH2O 
(b) Bus Na0,20(Mg0,13Mn4+0,58Mn3+0,42)O2,02.0,68H2O 
(c) BusMg Na0,01Mg0,08(Mg0,13Mn4+0,54Mn3+0,46)O1,99.0,86H2O 
(d) BusMgOH Na0,07Mg0,08(Mg0,13Mn4+0,62Mn3+0,38)O2,06.0,78H2O 
(e) TodMg Na0,02Mg0,06(Mg0,13Mn4+0,54Mn3+0,46)O1,97.0,11H2O 
(f) TodMgOH Na0,06Mg0,08(Mg0,13Mn4+0,53Mn3+0,47)O2,00.0,10H2O 
 
 
5.5. Comparación de los materiales intercambiados 
 
Para materiales laminares con un espaciamiento de 10Å, el orden de varios metales para lograr 
el intercambio, según datos reportados por Crane, 1981,  citado por Tebo [85] fue Co > N i >  
Mg. En este t rabajo, de acuerdo con la relación molar metal/Mn para Co y Ni fue de 0,12  y 
para Mg de 0,09. 
 
La literatura r eporta que cat iones co mo Ca2+, Mg2+, Ni2+ y C u2+ estabilizan la e structura de 
10Å y previenen del colapso, mientras que otros como H+, K+, Pb2+, Ce3+ y Th4+ estimulan e l 
colapso de la estructura. K+, Ba2+, Pb2+ u otros cationes grandes pueden estabilizar o promover 
la formación de estructuras túnel [85]. Se ha estudiado la estructura de birnesitas con metales 
como Zn2+, Cu2+ y Pb2+ y la absorción de éstos se presentó en la región interlaminar en sitios 
cristalográficos bien definidos. Ningún metal fue absorbido en los bordes de las láminas y no 
se presentó precipitación superficial [18]. Por ejemplo, para el Zn2+ a altas concentraciones se 
formó u n co mplejo interlaminar t ridentado co ordinado o ctaédricamente co n t res át omos d e 
oxígeno en un sitio vacante en la lámina y tres moléculas de agua en la región interlaminar. A 
bajas concentraciones el Zn2+ fue coordinado tetraédricamente con tres átomos de oxígeno en 
la lámina y u na molécula d e agua e n la r egión interlaminar. E l C u2+ también formó un  
complejo tridentado compartiendo esquinas pero con dos átomos de oxígeno y dos moléculas 
de agua en el p lano ecuatorial y u n át omo de o xígeno y u na molécula de agua e n d irección 
axial.  
 
En c uanto a  l os iones posibles d e intercambiar, según los r eportes d e literatura, sólo u nos 
pocos h an t enido éx ito en  su introducción e n e l es pacio interlaminar d e buserita e stable y 
luego del tratamiento hidrotérmico en el túnel de todorokita: algunos del grupo II o metales de 
transición, tales como Mg2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ y Mn2+.  
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De acu erdo co n Shen [39], el Ni2+ así c omo e l Co2+, en los ma teriales la minares están 
coordinados con seis moléculas de agua, por lo cual podrían ser usados como plantillas para la 
transformación de buserita a todorokita, lo  cual se corroboraría por los patrones de difracción 
de XRD. En los resultados obtenidos en este trabajo se observa un espaciamiento interlaminar 
de 9,69Å para buserita de Ni, 9,74Å para buserita de Co y 9,71Å para buserita de Mg. Estos 
resultados están dentro del rango encontrado en los estudios reportados [15]. 
 
Al observar los TGA de los materiales obtenidos en la síntesis para intercambio con Ni2+, se 
aprecian d iferencias e n la p érdida d e p eso t otal en e l siguiente o rden: T odNi > B usNi >  
BusNiOH > B us > T odNiOH, p resentándose u n comportamiento muy d iferente p ara TodNi 
(mayor pérdida: 25,12%) en tanto que para los otros materiales varió entre 6,19% y 8,05%. 
 
Para e l cas o d e l os materiales e n la s íntesis p ara e l intercambio co n C o2+ el o rden fue e l 
siguiente: TodCo > Bu sCo > Bus >  BusCoOH > T odCoOH, o bservándose d e nuevo u n 
comportamiento d iferente p ara T odCo (14,58%) y pa ra T odCoOH (3,6%), r especto d e l os 
otros tres materiales que tuvieron pérdidas similares entre 6,65% y 7,3%. En los materiales de 
la s íntesis p ara e l intercambio c on M g2+ se o bservó e l s iguiente co mportamiento: B usMg > 
BusMgOH > Bus > TodMg > TodMgOH, variando entre 24,89% y 14,78%. Entre todos los 
materiales, estos fueron los que presentaron en general las mayores pérdidas de peso.  
 
Los cationes Mg2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ y Zn2+ tienen un tamaño similar al del túnel de todorokita 
(6,9Å) y pueden ser incorporados isomórficamente dentro de su estructura [39]. E l contenido 
de agua en la estructura de estos materiales se ve afectado por el t ipo de catión interlaminar o 
en e l túnel. La estabilidad térmica disminuye en e l siguiente orden: Mg-OMS-1 > Ni-OMS-1 
> Co-OMS-1 > Cu-OMS-1 = Zn-OMS-1. La misma secuencia se encontró en la formación de 
compuestos espinelas. Todos estos efectos pueden estar relacionados con la tendencia de estos 
cationes es pecíficos d e metales d e t ransición a p referir u na g eometría o ctaédrica, a  
distribuciones catiónicas y ubicación en las cavidades o en la estructura, a la interacción de los 
cationes con oxígeno, manganeso y agua.  
 
De acuerdo con los resultados de la presente investigación, el tipo de catión tiene efecto sobre 
la naturaleza de los materiales t ipo laminar y t ipo tamiz molecular o ctaédrico obtenidos, as í 
como sobre la pureza, cristalinidad y estabilidad térmica de los mismos. El efecto puede estar 
relacionado con el tamaño del catión que puede hacer que el espaciado interlaminar aumente o 
disminuya favoreciendo la formación de  de terminada e structura tipo tamiz m olecular 
octaédrico; la e nergía d e hidratación  q ue  tenga el catión, l a cual f avorece la estabilidad 
térmica. T ambién s e r elaciona co n la t endencia d e es tos tres cationes a e stabilizarse e n 
ambiente octaédrico [128].  
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA CARACTERIZACION 
ELÉCTRICA POR ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA 
 
6.1. Introducción  
 
En los r esultados de espectroscopía de impedancia e léctrica p resentados en  es te cap ítulo, se 
observan entre una y t res regiones en las cuales se evidencian cambios en el comportamiento 
eléctrico e n cada u no de los materiales e studiados, as í mismo se determinan las frecuencias 
características d el p roceso g lobal, la co nductividad A C a 6 0Hz, la co nductividad e n bulk 
(volumen) y se analizan estas variables en función de las fases cristalográficas presentes, su  
estructura, composición y morfología. A través de este análisis se demuestra que el control y 
ajuste d e l os p arámetros d e s íntesis p ara o btener m ateriales co n p ropiedades d eterminadas 
permitiría a su vez la modulación de la respuesta eléctrica de tales materiales. 
 
La respuesta eléctrica de estos materiales parece estar relacionada con su estructura, de forma 
que aquellos con estructuras más abiertas son los menos conductores [1]. También presentan 
conducción mixta [9]. El t ipo y cantidad de portadores de carga definen el mecanismo de la 
conductividad e léctrica en es tos m ateriales i norgánicos. Como criterio general, cu ando l a 
conductividad e lectrónica e s menor en  d os ó rdenes d e magnitud co n r elación a  la 
conductividad iónica, s e d ice q ue se t rata d e u n material iónico p uro [100] y en su es tudio 
podría discriminarse s i e l proceso ocurre en las fronteras de grano o en la interface muestra-
electrodo. 
 
En la r evisión h echa s obre es tudios d e c onductividad e n es tos m ateriales ( óxidos d e 
manganeso laminares y tipo tamiz molecular octaédrico) sintetizados por química suave, sólo 
se t ienen r eportes acer ca d e la co nductividad d e algunos materiales p untuales e n los q ue s e 
hace r eferencia a l e fecto q ue tiene la morfología y e l t ipo d e es tructura s obre p ropiedades 
eléctricas como la resistividad [1]. En esta sección se presentan y d iscuten los resultados del 
análisis d e es pectroscopía d e impedancia e léctrica r ealizado a t emperatura a mbiente y H R 
50%, para los materiales obtenidos en las siguientes etapas: 
 
I. Materiales Precursores:  Birnesita y Buserita 
II. Materiales intercambiados: Obtenidos por intercambio iónico con soluciones de sales de 
metales de transición y uno alcalinotérreo (Ni2+, Co2+, Mg2+).  
III. Materiales intercambiados y sometidos a tratamiento alcalino con NaOH. 
IV. Materiales t ipo túnel provenientes del intercambio iónico con y sin t ratamiento alcalino 
previo al tratamiento hidrotérmico. 
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En total se analizaron 18 materiales. 
 
La d iscusión s e d esarrolla t eniendo en  cu enta los r esultados o btenidos d e la car acterización 
morfológica y e structural, as í co mo s u co mposición q uímica. El a nálisis d e impedancia se 
realizó a d iferentes voltajes: 5 mV, 1 5mV, 2 5mV, 5 0mV y 1 00mV; los e nsayos s obre cad a 
muestra s e hicieron po r dup licado y a dicionalmente s e e ligieron los r esultados obtenidos a  
100mV debido a que con esta señal de voltaje se obtuvieron las mejores respuestas dado que a 
bajos voltajes se p resentaba ruido en la s eñal de respuesta y d ispersión en los r esultados. E l 
rango de frecuencia evaluado fue de 10 MHz a 0,1 Hz. 
 
 
6.2. Intercambio con níquel 
 
6.2.1 Mediciones de impedancia  
 
En la Figura 6.1, se presentan los diagramas de Nyquist experimentales y s imulados para los 
diferentes materiales o btenidos e n la s íntesis p ara e l intercambio c on Ni2+. Se  observa u na 
variación e n la r espuesta AC, e videnciada e n los c ambios en la i mpedancia a f recuencias 
medias y bajas. 
 
En general se destaca la presencia de uno o dos semicírculos distorsionados centrados bajo el 
eje r eal (altas y  m edias f recuencias) y  una línea r ecta localizada e n la r egión d e bajas 
frecuencias que indica u n comportamiento del t ipo Warburg. Adicionalmente se p resenta un 
diagrama de Nyquist comparativo (Figura 6.2).  
 
Se o bserva que e n la r espuesta e léctrica de los materiales denominados B irnesita y Buserita 
(Figura 6.1a y Figura 6.1b) se presentan dos semicírculos centrados bajo el eje real, asociados 
a p rocesos d e transferencia d e car ga e n v olumen y e n frontera d e g rano a al tas y medias 
frecuencias; a dicionalmente s e o bserva u na línea r ecta c on p endiente d e 1 0,5º y  22 ,2º, 
respectivamente, en  la r egión d e bajas frecuencias. Los espectros d e impedancia en general 
exhiben do s s emicírculos d eprimidos e n do s r egiones d e frecuencias, s ugiriendo un 
comportamiento cap acitivo n o ideal [58]; en  la r egión d e al tas frecuencias se r efleja u n 
proceso d e t ransferencia d e car gas móviles e n e l volumen del ma terial [59], as ociado a u n 
fenómeno intercristalino, mientras q ue e n la r egión d e medias frecuencias s e visualiza u n 
proceso de transferencia de carga en las fronteras de grano [129, 130] que t iene en cuenta el 




Por o tra p arte, en  la r egión d e bajas frecuencias p ara a lgunos materiales ( Figura 6.1) e l 
espectro p resenta u na línea r ecta q ue s e as ocia a u n p roceso d e d ifusión iónica, 
correspondiente a un comportamiento tipo Warburg [59, 129] con pendientes relacionadas con 
el t ipo de ion y sus interacciones co n las láminas o  las ca vidades según la es tructura de los 
materiales. L as f recuencias car acterísticas de estos procesos tienen v ariaciones i mportantes 
(Tabla 6.3), en  la r egión d e a ltas frecuencias p robablemente as ociadas a la p resencia d e 




















Figura 6.1. Diagramas de Nyquist experimental y simulado comparativos para los materiales obtenidos en 
la síntesis para intercambio con Ni2+. (a) Birnesita, (b) Buserita, (c) BusNi, (d) BusNiOH, (e) TodNi, (f) 
TodNiOH. 
 
Birnesita (Figura 6.1a) y Buserita (Figura 6.1b) presentan bien definidos los dos semicírculos 
(grano - volumen y frontera de grano) y la recta que indica el proceso de difusión, en este caso 
del ion N a+. E l material B usNi ( Figura 6.1c), p resenta u na mayor cap acitancia y l os dos 
semicírculos no se encuentran tan bien definidos, presentándose superposición de los mismos, 
predominando e l a signado a l pr oceso e n volumen. S e o bserva q ue la d ifusión iónica s e 
encuentra restringida al perderse la línea recta a b ajas frecuencias, fenómeno que sugiere una 
mayor interacción del ion Ni2+ con las láminas que conforman el óxido de manganeso como lo 
proponen los e studios es tructurales r ealizados p or Peña y co laboradores [100, 115]. E n el 
material B usNiOH ( Figura 6.1d) s e d efinen o tra v ez bien los d os s emicírculos y aparece 
nuevamente la línea recta asignada a la difusión iónica, originada por la inclusión de iones Na+ 
debido al tratamiento alcalino, como lo evidencian los resultados de absorción atómica (Tabla 
4.2). Para el caso de la todorokita de Ni (TodNi, Figura 6.1e), se observa la intersección de dos 
semicírculos, t endiendo a p redominar los p rocesos en  la frontera d e g rano, s ugiriendo la 
presencia de más de un mecanismo de polarización a frecuencias muy similares, mientras que 
para la todorokita obtenida a partir del material tratado previamente con NaOH se presenta un 
semicírculo más definido y menos achatado. 
 
Lo m ás d estacable a l co mparar los s eis d iagramas d e impedancia (Figura 6. 2) es l a f uerte 
variación e n los valores d e impedancia d e c ada uno d e los p rocesos. P uede observarse p or 
ejemplo q ue e l material B usNi, p osee la mayor i mpedancia e ntre todos los materiales 




Como ya se había mencionado, para birnesita se d efinen muy b ien los dos semicírculos y  a l 
observar los patrones de difracción de rayos X de este material se verifica que presenta mezcla 
de fases ( birnesita, buserita, feitknechtita) por lo cual e l p rimer semicírculo e stá asociado a l 
material e n volumen formado p or l as t res fases cu ya morfología p uede apreciarse e n la 
micrografía de l a Figura 4.17h, donde se o bservan algunas partículas e n forma de c intas s in 
agregados que se apoyan en otras partículas en forma de p laca de varios t amaños d iferentes. 
Al hidratar al  precursor du rante d os d ías p ara d ar lugar a la fase buserita, material co n d os 
capas de hidratación, se presentó una t endencia s imilar en e l diagrama de Nyquist, pero con 
una diminución en la capacitancia aproximadamente a la mitad. 
 
Cuando e l material hidratado d enominado buserita, q ue en  r ealidad se t rata d e buserita d e 
sodio (BusNa), se intercambió con Ni2+, la forma de la curva de Nyquist cambió drásticamente 
(Figura 6.2b) d ebido a la en trada d e iones N i2+ a l a r egión interlaminar y a la s alida d e los 
iones N a+. Es te ca mbio e n la cu rva hacia valores mayores d e c apacitancia s ugiere u n 
incremento en la resistencia del material, pero adicionalmente se aprecia la intersección de los 








Figura 6.2. (a) Diagramas de Nyquist comparativos para los materiales obtenidos 
en la síntesis para intercambio con Ni2+. (b) Vista ampliada para observar en detalle 
el material BusNi. 
 
 
